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RESUMEN 
 
En la presente Tesis Doctoral se han preparado nuevas especies moleculares y supramoleculares de 
Pd(II) y Pt(II): por un lado se sintetizaron complejos de Pt(II) derivados de ligandos hidrazonas, y por 
otro lado se prepararon autoensamblados dinucleares de geometría cuadrada y rectangular derivados de 
N-monoalquil-4,4'-bipiridinio y centros metálicos de Pd(II) y Pt(II), que contienen en su estructura el 
ligando quelato carbeno 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-2,2'-ilideno. 
Se observó que la reactividad de las N-fenilhidrazonas a-d (a= 2-Cl-C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); b= 3-
Cl-C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); c= 2,4-Cl-C6H3N(H)N=CMe(C5H4N); d= C6H5N(H)N=CMe(C5H4N)) 
frente a K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 ºC depende de la substitución del anillo fenílico. De este modo, 
cuando se hacen reaccionar las hidrazonas a y d se obtienen los complejos de coordinación mononu-
cleares 1a y 1d con los ligandos hidrazona actuando como bidentados quelato [N,N]. Sin embargo, la 
reacción de las hidrazonas b y c con K2PtCl4, en condiciones de reacción análogas, conduce directamen-
te a la formación de las especies ciclometaladas 2b y 2c. Cuando los compuestos de coordinación 1a y 
1d se tratan con acetato sódico en n-butanol a 100 ºC, se obtienen los correspondientes compuestos ci-
clometalados 2a y 2d tras la activación del enlace C-H. A través de cálculos DFT se intentó comprender 
la diferente reactividad de los ligandos a-d, estudiando el posible mecanismo de reacción de los mismos 
con K2PtCl4, el cual sugiere que la formación del ciclometalado tiene lugar a través de un mecanismo de 
sustitución electrófila aromática, por lo que la sustitución que presenta el anillo fenílico, afecta enor-
memente a la reactividad del mismo frente a la activación del enlace C-H para la formación del ciclome-
talado correspondiente. Por otra parte, se determinó que la presencia de acetato en el medio de reacción, 
favorece la desprotonación del N-H y facilita la activación electrofílica C-H. Aunque los cálculos de-
terminan que la especie más estable son los complejos de coordinación, la formación de los ciclometa-
lados puede justificarse por la energía de solvatación del HCl en el disolvente o de neutralización con la 
base, la cual desplaza el equilibrio hacia la formación de los ciclometalados. El ligando hidrazona e 
(3,4-Me2-C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-C4H2N2)) experimenta la reacción de ciclometalación conduciendo 
a la obtención de la especie ciclometalada 1e, de la cual se llevó a cabo un estudio de su reactividad 
frente a diferentes fosfinas terciarias, obteniéndose nuevos complejos mononucleares y trinucleares. La 
estructura cristalina obtenida por difracción de rayos X de dos de estos complejos, muestran interesantes 
interacciones p-p entre anillos quelato y anillos aromáticos. 
Fue posible obtener receptores metalocíclicos dinucleares M2L2 de geometría cuadrada y rectangular en 
agua a partir de ligandos derivados de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio y centros metálicos de Pd(II) y 
Pt(II), que contienen en su estructura ligandos quelato carbeno. Previa a la preparación de los metaloci-
clos, se estudió por una parte la aptitud de estas esquinas metálicas para llevar a cabo el intercambio de 
ligandos piridínicos, y por otro lado se realizó un estudio conformacional de las mismas, a través de la 
formación de complejos con los ligandos 2,2'-piridina y 2,2'-bipirimidina y de su modelización mediante 
cálculos DFT. En el caso de los derivados metalocíclicos Pd2L2, éstos se prepararon y caracterizaron por 
RMN en medio acuoso y se pudo comprobar que presentan especiación dependiente de su concentración 
en disolución. Por otro lado, y en clara contraposición a las condiciones de reacción enérgicas requeri-
das usualmente para la formación de metalociclos debido a la inercia de los enlaces Pt(II)-N(Py), la sín-
tesis de los metalociclos Pt2L2 se llevó a cabo mediante el autoensamblaje de los componentes de partida 
a temperatura ambiente en pocas horas, debido al fuerte efecto trans ejercido por el ligando carbeno. 
Estudios de difracción de rayos X de monocristal de dos de los receptores obtenidos arrojaron informa-
ción adicional de la estructura de dichas supramoléculas, cuya capacidad como receptores fue explorada 
mediante la preparación y estudio de los correspondientes complejos de inclusión en agua, empleando 1, 
5-dihidroxinaftaleno como modelo de substrato.  
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RESUMO 
 
Na presente Tese de Doutoramento preparáronse novas especies moleculares e supramoleculares de 
Pd(II) e Pt(II): por unha banda sintetizáronse complexos de Pt(II) derivados de ligandos hidrazonas, e 
por outra banda, preparáronse autoensamblados dinucleares de xeometría cadrada e rectangular deriva-
dos de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio e centros metálicos de Pd(II) e Pt(II), que conteñen na súa estrutu-
ra o ligando quelato carbeno 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-2,2'-ilideno. 
Observouse que a reactividade das N-fenilhidrazonas a-d (a= 2-Cl-C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); b= 3-Cl-
C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); c= 2,4-Cl-C6H3N(H)N=CMe(C5H4N); d= C6H5N(H)N=CMe(C5H4N)) fronte 
a K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 ºC depende da substitución do grupo fenilo. Deste xeito, cando se fan 
reaccionar as hidrazonas a e d obtéñense os complexos de coordinación mononucleares 1a e 1d cos li-
gandos hidrazona actuando como bidentados quelato [N,N]. Non obstante, a reacción das hidrazonas b e 
c con K2PtCl4, en condicións de reacción análogas, conduce directamente á formación das especies ci-
clometaladas 2b e 2c. Cando os compostos de coordinación 1a e 1d se tratan con acetato sódico en  
n-butanol a 100 ºC, obtéñense os correspondentes compostos ciclometalados 2a e 2d despois da activa-
ción do enlace C-H. A través de cálculos DFT intentamos comprender a diferente reactividade dos li-
gandos a-d, estudando o posible mecanismo de reacción dos mesmos con K2PtCl4, o cal suxire que a 
formación do ciclometalado ten lugar a través dun mecanismo de substitución electrófila aromática, 
polo que a sustitución que presenta o anel fenílico, afecta enormemente á reactividade do mesmo fronte 
á activación do enlace C-H para a formación do ciclometalado correspondente. Por outra banda, deter-
minouse que a presenza de acetato no medio de reacción, favorece a desprotonación do N-H e facilita a 
activación electrofílica C-H. Aínda que os cálculos determinan que a especie máis estable son os com-
plexos de coordinación, a formación dos ciclometalados pode xustificarse pola enerxía de solvatación 
do HCl no disolvente ou de neutralización coa base, a cal despraza o equilibrio cara a formación dos 
ciclometalados. O ligando hidrazona e (3,4-Me2-C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-C4H2N2)) experimenta a 
reacción de ciclometalación conducindo á obtención da especie ciclometalada 1e, da cal se estudou a 
súa reactividade fronte a diferentes fosfinas terciarias, conducindo á obtención de novos complexos mo-
nonucleares e trinucleares. A estrutura cristalina obtida por difracción de raios X de dous destes com-
plexos, mostra interesantes interaccións p-p entre aneis quelato e aneis aromáticos. 
Foi posible obter receptores metalocíclicos dinucleares M2L2 de xeometría cadrada e rectangular en auga 
a partir de ligandos derivados de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio e centros metálicos de Pd(II) e Pt(II), 
que conteñen na súa estrutura ligandos quelato carbeno. Previa á preparación dos metalociclos, estudou-
se, por unha parte, a aptitude destas esquinas metálicas para levar a cabo o intercambio de ligandos piri-
dínicos, e por outro lado, levouse a cabo un estudio conformacional das mesmas, a través da formación 
de complexos cos ligandos 2,2'-piridina e 2,2'-bipirimidina e da súa modelización mediante cálculos 
DFT. No caso dos derivados metalocíclicos Pd2L2, estes foron preparados e caracterizados por RMN en 
medio acuoso e foi posible comprobar que presentan especiación dependente da súa concentración en 
disolución. Por outra banda, e en clara contraposición ás condicións de reacción enérxicas requiridas 
usualmente para a formación de metalociclos debido á inercia dos enlaces Pt(II)-N(Py), a síntese dos 
metalociclos Pt2L2 levouse a cabo mediante a autoensamblaxe dos compoñentes de partida a temperatura 
ambiente en poucas horas, debido ao forte efecto trans exercido polo ligando carbeno. Estudos de di-
fracción de raios X de monocristal de dous dos receptores obtidos proporcionaron información adicional 
da estrutura de ditas supramoléculas, cuxa capacidade como receptores foi explorada mediante a prepa-
ración e estudio dos correspondentes complexos de inclusión en auga, empregando 1, 5-
dihidroxinaftaleno como modelo de substrato.  
3 
 
ABSTRACT 
 
In this Thesis new molecular and supramolecular species of Pd (II) and Pt (II) have been prepared: on 
the one hand, we synthesized Pt (II) complexes derived from hydrazone ligands, and on the other hand, 
we prepared rectangular metallacycles derived of N-monoalkyl-4,4'-bipyridinium and Pd (II) and Pt (II) 
metal centres, containing in their structure the carbene 1,1'-di (methyl) -3,3 methylene-4-diimidazole-
2,2'-ylidene. 
We observed that the reactivity of the N-phenylhydrazones a-d (a= 2-Cl-C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); b= 
3-Cl-C6H4N(H)N=CMe(C5H4N); c= 2,4-Cl-C6H3N(H)N=CMe(C5H4N); d= C6H5N(H)N=CMe(C5H4N)) 
versus K2PtCl4 in n-butanol/water at 100 °C depends on the substitution of the phenyl ring. Thus, when 
the hydrazones a and d reacted the mononuclear coordination complexes 1a and 1d are obtained, with 
the hydrazone ligands acting as bidentates [N, N] chelate. However, the reaction of the hydrazones c 
and d with K2PtCl4, under analogous reaction conditions, leads directly to the formation of the cyclome-
tallated species 2b and 2c. When the coordination compounds 1a and 1d are treated with sodium acetate 
in n-butanol at 100 °C, the cyclometallated compounds 2a and 2d were obtained after activation of the 
C-H bond. DFT calculations were carried out in an attempt to understand the different reactivity of the 
ligands, studying the possible mechanism of the reaction of these ligands with K2PtCl4, which suggests 
that the formation of the cyclometallated species takes place through a mechanism of the aromatic elec-
trophilic substitution, so that the substitution in the phenolic ring greatly affects to the reactivity of the 
C-H bond for the formation of the corresponding cyclometallated compound. On the other hand, it was 
determined that the presence of acetate in the reaction medium favours the deprotonation of N-H and 
facilitates electrophilic activation of the C-H bond. Although calculations determine that the most stable 
species are the coordination complexes, the formation of cyclometallates can be justified by the solva-
tion energy of the HCl in the solvent or the neutralization with the base, which shifts the equilibrium 
towards the formation of the cyclometallated species. The ligand hydrazone e (3,4-Me2-
C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-C4H2N2)) undergoes the same reaction and leads the cyclometallated specie 
1e, which was carried out a study of its reactivity to different tertiary phosphines, leading to the produc-
tion of new mononuclear and trinuclear complexes. The crystal structure obtained by X-ray diffraction 
of two of these complexes, shows interesting p-p interactions between chelate rings and aromatic rings. 
It was possible to obtain M2L2 dinuclear metallocyclic receptors, with square and rectangular shape, in 
water from ligands derived of N-monoalkyl-4,4'-bipyridinium and metal centers of Pd (II) and Pt (II), 
which contain in their structure a chelate carbene ligand. After the preparation of the metallocycles, the 
ability of these metal corners to perform the exchange of pyridine ligands was studied and on the other 
hand, a conformational study of this carbenes was carried out, through the formation of complexes with 
2,2'-pyridine and 2,2'-bipyrimidine ligands and their modelling by DFT calculations. Due to the strong 
trans effect exerted by the carbene ligands, the synthesis of the Pt2L2 receptors was achieved as well by 
self-assembly of the components at room temperature in few hours, in clear contraposition to the harsh 
reaction conditions usually required for the labialization of other kinetically inert Pt(II)-N(pyridine) 
bonds. X-ray diffraction studies of suitable single crystals of two of the obtained receptors offered addi-
tional information on the structure of the obtained supramolecules, which ability as receptors has been 
explored by the preparation of the corresponding inclusion complexes in water with 1,5-
dihydroxinaphthalene as model substrate. 
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 5 
PREFACIO 
El cáncer puede definirse de una forma simplista, 
como el crecimiento anormal e incontrolado de 
células en un organismo. Este proceso de creci-
miento anómalo se puede iniciar en cualquier 
órgano o tejido, como pueden ser pulmones, co-
lon, pecho, piel, huesos o tejido nervioso entre 
otros, por lo que hay más de un centenar de tipos 
de cáncer, y la evolución y respuesta a los trata-
mientos que se utilizan para combatir dicha en-
fermedad varían de un individuo a otro. Los tra-
tamientos empleados difieren en función de la 
enfermedad y el paciente, y son principalmente la 
cirugía, radioterapia, quimioterapia u hormonote-
rapia. La quimioterapia aborda el tratamiento del 
cáncer mediante el empleo de fármacos que tie-
nen como objetivo impedir el desarrollo de las 
células cancerosas. La necesidad de desarrollar 
nuevos agentes antitumorales es un objetivo cien-
tífico de alta prioridad en la actualidad ya que 
cada año se diagnostican una media de 14.1 mi-
llones de nuevos casos al año y se prevé que esta 
cifra aumente un 70 % en las próximas décadas. 
Además, el cáncer supone el 13 % de las muertes 
anuales en todo el mundo (8.2 millones de perso-
nas), siendo los cánceres de pulmón, mama, prós-
tata y colon los más comunes1. 
Aunque la naturaleza se limita al uso de iones 
metálicos biodisponibles, muchos metales de 
transición más raros pueden provocar nuevas 
respuestas biológicas cuando se introducen en el 
organismo. Actualmente, muchas de las especies 
empleadas en las terapias químicas contra el cán-
cer son metalofármacos2, productos farmacológi-
cos que incorporan en su estructura átomos metá-
licos que regulan las propiedades y comporta-
miento medicinal de estos compuestos. En qui-
mioterapia, el metalofármaco más conocido es el 
cis-diaminodicloroplatino (II) (cis-platino), es 
empleado en el 50-70% de los pacientes3 y es 
especialmente eficaz contra los carcinomas testi-
culares y de ovario, tumores de vejiga, de cabeza 
y cuello4, 5. El ADN es la molécula diana del cis-
platino, a la cual se une covalentemente, de modo 
que los aductos que se forman entre este y el cis-
platino interfieren en la trasncripción y replica-
ción del ADN, que es el encargado de indicar a la 
célula como replicarse, de modo que la célula no 
puede dividirse y muere. Sin embargo, el cis-
platino presenta severos efectos secundarios co-
mo nefrotoxicidad, neurotoxicidad, náuseas, vó-
mitos, etc., además de que muchos tumores desa-
rrollan resistencia al fármaco, lo que hace que la 
búsqueda de nuevos metalofármacos continúe 
siendo un área de investigación muy activa. Se 
abrió entonces un nuevo campo de investigación 
centrado en la búsqueda de especies neutras de 
platino, de la que surgieron nuevas especies deri-
vadas de este metal como son el carboplatino y 
oxaplatino, en uso clínico contra diversos tipos 
de cáncer, que comparten mecanismo de acción 
con el cis-platino, presentando mejoras farmaco-
dinámicas o farmacocinéticas respecto al fármaco 
de referencia. 
 
Figura 1. Ejemplo de metalofármacos anticáncer de Pt (II) en 
uso clínico. 
A partir del descubrimiento del cis-platino y de-
rivados, hubo un gran impulso en el diseño de 
nuevos fármacos antineoplásicos, que en su es-
tructura contuvieran otros ligandos y centros me-
tálicos. Una línea de compuestos interesantes 
radica principalmente en la actividad citotóxica 
que presentan las hidrazonas heterocíclicas6, 7. Se 
conocen compuestos de coordinación derivados 
de estos ligandos con platino8, 9 o con paladio10 u 
otros metales11, algunos de ellos con una estruc-
tura similar al cis-platino con dos posiciones cis-
lábiles, que presentan actividad citotóxica o in-
cluso otras que presentan interesantes actividades 
biológicas12, 13, por ejemplo contra la Leishmania 
(L) mexicana, responsable de la Leishmaniasis14, 
15.  
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Figura 2. Ejemplos de complejos de hidrazonas con acitvidad 
antitumoral a)16 y b)11 y c)contra la Leishmania (L) mexicana 14. 
Por otra lado, dentro del campo de la química 
organometálica abundan en la bibliografía ejem-
plos de compuestos ciclometalados de paladio 
derivados de ligandos hidrazonas, aunque hasta 
la fecha no se han reportado ejemplos análogos 
de platino. En este punto, además del interés per 
sé que tendría la preparación de estos nuevos 
compuestos de platino, esta vía de estudio abriría 
la puerta a una nueva generación de compuestos 
de platino con potencial actividad farmacológica. 
Otro tipo de especies organometálicas que pre-
sentan interesantes propiedades físicas17, 18, 19 y 
biológicas, y están siendo estudiados como posi-
bles metalofármacos anticáncer20 son los carbe-
nos N-heterocíclicos (NHCs).  
 
Figura 3. Carbeno de Pt polimérico con potente actividad anti-
tumoral in vitro e in vivo y bajos efectos secundarios21.  
Por otra parte, estudios recientes de varios grupos 
demuestran el potencial de metalociclos y meta-
locajas de Pt(II) autoensambladas como antineo-
plásicos22, 23. A modo de ejemplo, destaca el me-
talociclo autoensamblado de Pt(II) [Pt(en)(4,4'-
bipiridilo)]4, inicialmente desarrollado por Fujita 
et al.24, y del cual se descubrió recientemente su 
potencial como antineoplásico al ser un potente 
estabilizador de cuartetos de guanina (G-
quadruplex). La estabilización de estos G-
quadruplex, formados mediante el ensamblaje de 
regiones de ADN de cadena simple ricas en gua-
nina, inhibe la enzima telomerasa y por tanto la 
transcripción de ciertos oncogenes, deteniendo 
así el crecimiento de las células tumorales. Ade-
más, hay que tener en cuenta que la enzima telo-
merasa se encuentra sobreexpresada en un 87% 
en las células tumorales, por lo que la estabiliza-
ción de G-quadruplex se ha convertido en una 
diana terapéutica muy estudiada25, 26. 
 
Figura 4. Metalociclo de Fujita que estabiliza los G-quadruplex. 
M=Pd(II) o Pt(II). 
La síntesis de metalociclos análogos al de Fujita, 
constituye una novedosa estrategia para la obten-
ción de nuevos metalofármacos anticáncer27 a 
través de la interacción con G-quadruplex28. 
Además, debemos resaltar que las propiedades de 
estos autoensamblados vienen dadas, muchas 
veces, por los componentes de partida utilizados 
en su preparación. 
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OBJETIVOS
Con todo esto que antecede se abre un campo de 
estudio amplio, de modo que el trabajo presenta-
do en esta Tesis Doctoral se llevó a cabo plante-
ándose los siguientes objetivos: 
· Preparación de nuevos compuestos de coordina-
ción de Pt(II) derivados de ligandos hidrazona 
inspirados en el cis-platino. Además, se llevará 
a cabo un aprovechamiento sintético de los li-
gandos hidrazona sintetizados para obtener es-
pecies organometálicas de Pt(II). Dichos com-
puestos organometálicos no poseen más que 
una posición de coordinación lábil por lo que no 
podrían interactuar con el ADN a través un me-
canismo similar al cisplatino, pero si a través de 
otros como las interacciones no covalentes de 
tipo apilamiento π. 
 
Figura 5 Complejos de Pt(II) derivados de ligandos hidrazona. 
· Una vez preparados dichos compuestos se apro-
vechará para realizar un estudio de su reactivi-
dad frente a ligandos dadores, en concreto fos-
finas terciarias, con la intención de variar tanto 
las propiedades estructurales del compuesto 
como las electrónicas del centro metálico. 
· Por otro lado una vez preparados los menciona-
dos compuestos de coordinación de Pt(II), el si-
guiente objetivo sería el aprovechamiento de es-
tas especies como centros metálicos para dirigir 
el autoensamblaje de nuevos metalociclos con 
ligandos derivados de 4,4'-bipiridinio. Con ello 
se busca el amalgamar las propiedades de los 
centros de Pt(II) y las propias del metalociclo. 
· También se planea la posibilidad de utilizar 
compuestos de Pt(II) que posean en su estructu-
ra carbenos N-heterocíclicos y dos posiciones 
cis lábiles como esquina en la construcción de 
los agregados supramoleculares. Dichas esqui-
nas son estructuralmente más sencillas que los 
complejos de hidrazonas, por lo que podrían 
simplificar el proceso de autoensamblaje, caso 
de que se presentaran dificultades. Además, los 
complejos carbeno presentan actividad antitu-
mural per sé y podrían añadir un efecto sinérgi-
co a los metalociclos para formar metalofárma-
cos que combinen diferentes tipos de interac-
ción con el ADN, enlazándose al ADN de doble 
hélice (en analogía con el cisplatino) o estabili-
zando el ADN G-quadruplex (en analogía con 
el cuadrado de Fujita). 
 
Figura 6. Esquema general del autoensamblaje dirigido por 
centros metálicos derivados de hidrazonas y carbenos N-
heterocíclicos. 
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1. INTRODUCCIÓN I: COMPUESTOS DE COORDINACIÓN 
Y ORGANOMETÁLICOS DERIVADOS DE LIGANDOS 
HIDRAZONA. 
1.1. LIGANDOS HIDRAZONA. 
Las hidrazonas y sus derivados constituyen una 
clase de compuestos muy versátil en química 
orgánica. Son fácilmente sintetizadas por con-
densación de las correspondientes hidrazinas con 
aldehídos o cetonas1 y tienen como fórmula gene-
ral R1R2C=NNR3R4. Pueden dividirse en dos cla-
ses: hidrazonas y azinas, siendo las primeras ob-
jeto de estudio en esta tesis. 
Es importante mencionar que los derivados de 
tipo acilhidrazona, azinas, o tiosemicarbazonas, 
por ejemplo, no las consideramos hidrazonas en 
este trabajo, ya que aunque contienen una unidad 
hidrazona, son grupos funcionales distintos. 
 
Figura 1. Diferentes grupos funcionales que contienen dos áto-
mos de nitrógeno contiguos. 
Cuando actúan como ligandos las hidrazonas son 
potencialmente polidentados per sé debido a la 
presencia de dos átomos de nitrógeno dadores en 
su estructura, los cuales tienen una naturaleza 
electrónica distinta y, por lo tanto, distinta capa-
cidad coordinativa. En un principio las hidrazo-
nas podrán coordinarse a un átomo metálico a 
través de uno de sus dos átomos de nitrógeno, 
actuando como monodentados, pero también 
pueden coordinarse a través de los dos átomos de 
nitrógeno actuando como bidentados [N, N] 
puente. Sin embargo, dependiendo del resto de 
sustituyentes presentes en la estructura, las posi-
bilidades coordinativas pueden ser mayores. 
 
 
Figura 2. Ejemplos de hidrazonas actuando como ligandos mo-
nodentados a través del nitrógeno C=N2, bidentado/tridentado 
CN/CNN3,  NN y NNO4. 
Debido a la presencia del doble enlace C=N, los 
ligandos hidrazona pueden tener isomería E/Z, y 
cuando se coordinan a un centro metálico, for-
mando un anillo quelato a través del nitrógeno 
C=N y otro heteroátomo (o carbono metalado) se 
pueden generar dos especies: endo o exo en el 
caso de que incluya o no, respectivamente, el 
doble enlace imínico en el anillo quelato. 
 
Figura 3. Ejemplo de ciclometalados endo y exo5. 
Las hidrazonas y sus derivados han visto incre-
mentado el interés por su estudio en los últimos 
años debido a que presentan importantes aplica-
ciones en campos como la química médica (don
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de se utilizan para la síntesis de fármacos o como 
moléculas activas), para la síntesis de compues-
tos heterocíclicos, como ligandos para la prepa-
ración de complejos metálicos o como reactivos 
en organocatálisis, entre otros usos.  
Desde el punto de vista de las aplicaciones médi-
cas, las hidrazonas constituyen una familia de 
compuestos con aplicación en el desarrollo de 
nuevos fármacos debido a que están presentes en 
numerosos compuestos bioactivos, siendo ade-
más de gran interés por sus diversas aplicaciones 
biológicas como compuestos antimicrobiales, 
antivíricos, antimaláricos, antitumorales, anti-
convulsionantes o antioxidantes, entre otras, tal y 
como se refleja en el review de Mohammad 
Asif6, el de Sevim et al.7 o el de Singh et al.8 Es 
de subrayar la gran cantidad de ejemplos que 
muestran la actividad de las hidrazonas frente al 
virus del VIH9. 
Entre las mencionadas aplicaciones cabe destacar 
la actividad antitumoral que muestran algunos 
derivados de hidrazona. Se cree que dicha activi-
dad puede estar relacionada con la afinidad que 
presentan estos ligandos a la hora de quelatar 
eficientemente al hierro, lo que impide la prolife-
ración de las células cancerosas10. Como ejemplo, 
destacan los derivados de isonicotinoil hidrazo-
nas y sus complejos de hierro11–13. Estos com-
puestos han mostrado potencialidad como agen-
tes anti-proliferativos para el tratamiento del cán-
cer.  
 
Figura 4. Algunos ejemplos de derivados de hidrazonas quelata-
tantes de hierro con actividad antiproliferativa11. 
En el campo de la Química Analítica se han utili-
zado derivados de hidrazona en la detección se-
lectiva de diversos átomos metálicos1, 14. 
 
Figura 5. Diferentes hidrazonas utilizadas para la detección 
selectiva de metales: THAPPH15, PSNPH16, DPPH17, BPKQH18, 
BINPHT19. 
En síntesis orgánica los compuestos de tipo hi-
drazona participan en múltiples reacciones. Entre 
estas cabe destacar dos ejemplos clásicos donde 
intervienen: la reducción de Wolf-Kischner20, que 
permite la reducción de cetonas o aldehídos a 
alcanos a través de la formación de hidrazonas, y 
la reacción de Vilsmeier-Haack21, mediante la 
cual, cuando se realiza sobre hidrazonas, permite 
preparar formilpirazoles22, los cuales pueden ser 
posteriormente utilizados para hacer análogos de 
porfirina de gran interés23: 
 
Figura 6. Síntesis de un derivado de porfirina a partir de una 
hidrazona. 
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Las hidrazonas también pueden ser un excelente 
substrato para la formación de enlaces C-C de 
forma enantioselectiva por la adición de nucleófi-
los de carbono (previamente activadas por un 
ácido de Lewis)24 o en química heterocíclica para 
la formación de indoles a través de la reacción de 
formación de indoles de Fischer25 o isoquinolinas 
por activación C-H26, 27. 
 
Figura 7. Ejemplos de formación de a) enlaces C-C de forma 
enantioselctiva28, b) indoles a través de la reacción de Fischer29 e 
c) isoquinolinas por activación C-H27. 
Otro campo donde cobran relevancia los ligandos 
hidrazona es en Química Supramolecular, con-
cretamente en la síntesis de hebras poliheterocí-
clicas30 donde la introducción de grupos hidrazo-
na es muy común, ya que permite unir fragmen-
tos orgánicos a través de reacciones sencillas 
como condensaciones y les da mayor dinámica 
constitucional, lo que es importante a la hora de 
desarrollar nuevos dispositivos nanomecánicos. 
En este caso, la introducción del grupo hidrazona 
permite a los compuestos obtenidos añadir la 
posibilidad de introducir movimiento en las mo-
léculas debido a la isomerización reversible del 
doble enlace C=N lo que puede inducir la forma-
ción de distintos productos. Por ejemplo, en la 
Figura 8 se muestra un helicato formado por una 
hebra poliheterocíclica de grupos hidrazona la 
cual se vuelve lineal en presencia de cationes de 
plomo (II) o por la isomerización del doble enla-
ce. 
 
Figura 8. Representación gráfica y vista de una estructura re-
suelta por difracción de R-X con modelo de bolas (izquierda) y 
con modelo de barras (derecha) para la hidrazona de fórmula 
simplificada Py(Hyd-Pym)9Hyd-Py31. 
Estas hidrazonas son utilizadas como unidades 
elementales, confiriendo multitud de posibilida-
des conformacionales. Algunos de sus complejos, 
como estos helicatos de Ag(I) son sensibles a 
estímulos externos como cambios en el disolven-
te, en el contraión o en la estequiometría del li-
gando y el metal, lo que los hace mucho más 
interesantes a nivel aplicativo32: 
 
Figura 9. Distintas topologías de complejos de Ag+ cuando el 
ligando hidrazona se hace reaccionar con AgSO3CF3 (izquierda) 
o AgBF4 (derecha) en CH3CN (arriba)o CH3NO2 (abajo) en 
relación 1:1 (+1) o con exceso de ión metálico (+xs). 
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Recientemente se ha comenzado a estudiar la 
posibilidad de que las hidrazonas puedan utilizar-
se para almacenar información a escala molecu-
lar. Este proceso se puede producir por dos me-
canismos, uno físico, basado en el hecho de que 
el doble enlace C=N de las hidrazonas puede 
presentar isomería E/Z fotoinducida, la cual pue-
de revertirse por calentamiento. Este tipo de 
comportamiento se puede aprovechar para el al-
macenaje de información en nanodispositivos ya 
que la isomería E/Z de las moléculas podrían 
asociarse a una señal binaria 0/1. Por otro lado, 
las hidrazonas pueden experimentar el intercam-
bio de hidrazinas mediante un proceso químico, 
lo que también pueden utilizarse para almacenar 
información, en este caso a largo plazo. La coor-
dinación a un átomo metálico bloquea tanto la 
conformación como el intercambio de hidrazina. 
En el siguiente ejemplo, puede verse como el 
isómero E de un ligando hidrazona se comporta 
de modo diferente frente a múltiples estímulos33: 
 
Figura 10. Diferentes procesos involucrados en el sistema de 
triple respuesta dinámica a estímulos físicos (calor o luz) y quí-
micos (aminas, hidracinas e ión metálico). 
 
1.2.  COMPUESTOS DE COORDINACIÓN Y 
ORGANOMETÁLICOS DERIVADOS DE 
LIGANDOS HIDRAZONA. 
Una parte del presente trabajo de investigación se 
ha centrado en el estudio de la síntesis y reactivi-
dad de compuestos de coordinación y organome-
tálicos de ligandos hidrazona con platino, en con-
creto fenilhidrazonas derivadas de piridina y pi-
ridacina. 
 
1.2.1. Compuestos de coordinación derivados de ligan-
dos hidrazona. 
La química de coordinación de los metales de 
transición con ligandos de la familia de las hidra-
zinas ha sido objeto de interés debido a los dife-
rentes modos de enlace que pueden mostrar di-
chos ligandos dependiendo de numerosos facto-
res como son la riqueza electrónica del centro 
metálico, la naturaleza del ligando y su substitu-
ción, o las condiciones de reacción, entre otros.  
 
Figura 11. Ejemplos de complejos de hidrazona34, 35. 
Es importante tener en cuenta que cuando en esta 
tesis nos referimos a compuestos de coordinación 
con ligandos hidrazona, nos referimos a com-
puestos donde el grupo hidrazona está enlazado 
al átomo metálico al menos a través de alguno de 
los átomos dadores de nitrógeno, y no como en el 
siguiente ejemplo36: 
 
Figura 12. Ejemplo de complejo derivado de un ligando con un 
grupo hidrazona que no participa en la coordinación al átomo 
metálico. 
Como ya se comentó en el apartado 1.1.1, los 
ligandos hidrazona pueden unirse de múltiples 
maneras al centro metálico, no sólo a través de 
cualquiera de sus nitrógenos, sino también de 
otros grupos dadores que estén presentes en la 
molécula (ver Figuras 2, 3, 11 y 13-26). En la 
bibliografía es posible encontrar numerosos 
ejemplos de complejos de ligandos hidrazona de 
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diferentes metales, donde dichos ligandos pueden 
actuar con distinta denticidad. Las condiciones de 
reacción, así como los agentes metalantes, tal y 
como veremos más adelante, condicionan en mu-
chos casos la obtención de distintas especies en 
las que el ligando puede actuar con distinta denti-
cidad.  
 
Figura 13. Complejos de Pt(II) con hidrazonas con distinta den-
ticidad [N]37, 38, [P,N]39 y [P, N, N]40. 
Los complejos de coordinación derivados de li-
gandos hidrazona han sido y son objeto de interés 
por la comunidad científica debido, en gran parte 
a sus aplicaciones. En artículo de revisión de 
Shadokfa et al.41 pueden encontrarse muchos 
ejemplos de complejos de hidrazonas de distintos 
metales con interesantes aplicaciones biológicas, 
farmacéuticas, analíticas, catalíticas o en el cam-
po de la industria. En la figura siguiente se mues-
tran ejemplos de algunos derivados que presentan 
interesantes actividades biológicas, entre las que 
destacan antitumoral, antimicrobial, atimicobac-
terial, antimalarial o antivírica. 
 
Figura 14. Ejemplos de complejos de hidrazonas de diferentes 
metales. Complejos a)42 y b)43 con actividad antitumoral; c) anti-
bacterial2; d) antimicrobial44 y e) antivírica45 
 
1.2.2. Compuestos organometálicos derivados de ligan-
dos hidrazona. 
Los compuestos organometálicos se pueden con-
siderar compuestos de coordinación en los cuales 
hay al menos un enlace directo metal-carbono 
(Mδ+-Cδ-), pero, debido a sus particulares propie-
dades y aplicaciones se estudian de forma sepa-
rada. Una de las principales diferencias con los 
compuestos de coordinación clásicos es el tipo de 
enlace M-C, el cual puede ser de naturaleza úni-
camente σ, en alquilos, o con contribución π, 
como en carbenos, olefinas, alilos, arenos... Un 
caso particular de compuestos organometálicos 
son los compuestos ciclometalados, donde el 
átomo central, se enlaza al ligando a través de un 
enlace covalente dativo con un heteroátomo y un 
enlace σ con un átomo de carbono dando lugar a 
un anillo quelato. Este enlace tipo σ M-C es el 
que diferencia los compuestos ciclometalados de 
los quelatos inorgánicos, donde los ligandos es-
tán unidos al metal mediante enlaces de coordi-
nación y de los metalociclos, donde existe más de 
un enlace σ metal carbono.  
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Figura 15. Diferencia entre quelato, ciclometalado y metalociclo, 
donde M es el metal e Y el heteroátomo. 
En la bibliografía abundan los ejemplos de siste-
mas ciclometalados derivados de hidrazonas con 
Pd (II) como los sintetizados anteriormente por 
nuestro grupo de investigación46–48 o por otros 
grupos de investigación49–53.  
 
Figura 16. Ejemplos de ciclometalados de Pd(II) derivados de 
hidrazonas preparados con anterioridad por el grupo de investi-
gación (arriba) y otras descritas por otros autores (abajo).  
Destacan los trabajos de García-Herbosa et al. 
por la similitud con nuestros sistemas54, 55 y por-
que en ellos estudian a fondo este tipo de com-
puestos. Por ejemplo, exploran las múltiples den-
ticidades posibles de las hidrazonas, la isomería 
del enlace C=N56 en ciclometalados de Pd(II) 
derivados de hidrazonas y también de hidrazona-
tos3, así como la formación intramolecular de 
enlaces C-N a partir de estos ciclometalados (ver 
Figura 27)57, lo que pone de manifiesto la impor-
tancia del estudio de este tipo de sistemas ya que 
pueden ser precursores de numerosos derivados a 
través de reacciones de acoplamiento, reduccio-
nes, etc. 
Aunque los derivados de paladio son los más 
abundantes, también es posible encontrar ciclo-
metalados de hidrazonas, de diferentes metales 
tales como, Ru58, Hg59, 60, Ir61, 62 o Mn63.  
 
Figura 17. Ejemplos de ciclometalados derivados de ligandos 
hidrazonas con distintos metales. 
Los complejos ciclometalados de Pd(II) tienen 
numerosas aplicaciones entre las cuales cabe des-
tacar su uso en la síntesis de nuevos compuestos 
orgánicos57 u organometálicos, especies mesogé-
nicas64, catalíticas65, luminiscentes66–69 o su uso 
como compuestos antitumorales70. A pesar de 
haber sido poco exporadas, se espera que los 
compuestos derivados de hidrazonas puedan te-
ner similares aplicaciones. 
Cabe destacar que al inicio de este trabajo no 
existía ningún precedente de compuestos ciclo-
metalados de Pt (II) derivados de ligandos hidra-
zona, de modo que se abrió ante nosotros una 
posible vía de investigación. Durante el desarro-
llo de la tesis surgieron algunos ejemplos, aunque 
poco numerosos, de compuestos de coordinación 
de platino derivados de ligandos fenilhidrazona, 
análogos a los nuestros, como los que describen 
Tim Kluge et al71. 
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Figura 18. Ejemplos de hidrazonas de Pt(II). R/R’= H/Ph, 
Me/Ph, Ph/Ph, H/C6H4-p-F, Me/C6H4-p-F o H/C6F5. 
Aunque sí existen especies ciclometaladas de Pt 
(II) derivadas de ligandos similares a las hidrazo-
nas como son las azinas62, 72, 73, tiosemicarba-
zonas74–76, azo compuestos77–79o acilhidrazonas 80, 
81, hasta la fecha actual no se han registrado 
ejemplos de especies ciclometaladas derivadas e 
ligandos hidrazonas con platino. 
 
Figura 19. Ejemplos de ciclometalados de Pt (II) con ligandos 
azina62, tiosemicarbazona76, azo compuestos77 y acilhidrazonas81. 
1.2.3. Síntesis y reactividad de compuestos de Pt(II) 
derivados de ligandos hidrazona. 
La síntesis de los complejos de Pt derivados de 
ligandos hidrazona requiere, condiciones de tem-
peratura relativamente suaves y una sal de Pt 
adecuada como puede ser el K2PtCl482, 
Pt(BnCN)2Cl271, Pt(COD)Cl239, entre otras. 
Para el caso de las especies ciclometaladas de Pt 
(II) derivados de hidrazonas podemos extrapolar 
las condiciones de reacción de otros análogos de 
hidrazonas. En general se utilizan medios de 
reacción que permitan la disolución de las sales 
de Pt: próticos cuando se emplean sales inorgáni-
cas como K2PtCl4 o PtCl2 u otros más apolares 
cuando se utilizan sales más "orgánicas" como 
Pt(COD)Cl2, Pt(BnCN)2Cl2 o PtMe2(COD), por 
ejemplo. Habitualmente es necesario utilizar 
temperaturas un poco más elevadas para la for-
mación del enlace C-Pt que los análogos de pala-
dio, debido a la mayor inercia del platino. En 
algunas ocasiones, para facilitar el proceso de 
activación del enlace C-H puede ser necesario la 
adición de una base.  
Como se mencionó anteriormente, las condicio-
nes de reacción y la elección de una sal metálica 
adecuada puede condicionar el producto final. El 
siguiente ejemplo ilustra esto a la perfección para 
el caso de un ligando tiosemicarbazona, en donde 
se observa que es posible obtener un compuesto 
de coordinación o un ciclometalado de Pt (II) 
utilizando condiciones de reacción distintas. 
Además, muestra que la formación de especies 
ciclometaladas, suele requerir la presencia de una 
base o condiciones más enérgicas comparado con 
la obtención de análogos de coordinación: 
 
Figura 20. Esquema de reacción donde se muestran las condi-
ciones de reacción necesarias para obtener un complejo o un 
ciclometalado de Pt(II) derivado de un ligando 
tiosemicarbazona82. 
En términos generales, la reactividad de los com-
plejos derivados de hidrazonas puede dividirse en 
dos tipos: la reactividad que afecta al ligando 
hidrazona o la que afecta a los coligandos. Ejem-
plos de reactividad específica de los ligandos 
hidrazona, como se comentó anteriormente, pue-
de ser la desprotonación del grupo N-H (dando 
lugar a la formación de hidrazonatos), fotoisome-
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rización del enlace C=N, y otras reacciones orgá-
nicas como reducción a hidracina83, 84, la dimeri-
zación85, alquilación del NH86, etc.  
 
Figura 21. Reacción de alquilación del NH de un ligando hidra-
zona en un complejo de Pt (II). 
Es posible encontrar en la bibliografía otras reac-
ciones más complejas que afectan al ligando hi-
drazona, como las que describen Kobayashi et 
al.87 donde complejos de Pt derivados de hidra-
zona experimentan sumultáneamente reacciones 
de oxidación y dimerización fotoinducidamente 
(Figura 22) u otras donde se forman ensambla-
dos a través de reacciones de transferencia de 
protón88 (Figura 23).  
 
Figura 22. Ejemplos de reacciones de dimerización y oxigena-
ción fotoinducidas en complejos de hidrazonas de Pt. 
 
 
Figura 23. Representación de complejos de hidrazona y sus 
ensamblados por transferencia de protón 
En el caso de las especies ciclometaladas de fe-
nilhidrazonas, es conocido que sufren hidrólisis 
ácida89. Durante este proceso, se rompe el enlace 
s M-C y otros enlaces de coordinación con la 
hidrazona, a la vez que se coordinan coligandos 
agua al paladio, pudiendo continuar el proceso 
hasta la rotura del ligando tal y como describe el 
siguiente mecanismo90: 
 
Figura 24. Hidrólisis ácida de un ciclometalado de Pd (II) deri-
vado de una hidrazona. 
En cuanto a la reactividad de los coligandos, no 
hay precedentes biliográficos descritos para ci-
clometalados con platino, pero podemos extrapo-
lar la reactividad de sus análogos de Pd, o dedu-
cirla de compuestos similares como ciclometala-
dos de ligandos parecidos u otros complejos de 
hidrazonas. De este modo, se espera que puedan 
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sufrir múltiples reacciones de intercambio de 
ligandos, ya sean sencillos como con ligandos 
fosfina53, 80, piridina91 o carbeno92, 93, u otros más 
complejos94. 
 
Figura 25. Reacción de intercambio de ligando en un ciclometa-
lado de Pt(II) derivado de un ligando acilhidrazona80. 
Los complejos de Pt(II) también pueden experi-
mentar reacciones de adición oxidante62, 79. 
 
Figura 26. Síntesis de un ciclometalado de Pt(II) derivado de un 
ligando azo/imina y posterior reactividad frente la adición oxi-
dante de I2 dando lugar a un ciclometalado de Pt(IV)79. 
Anteriormente ya se comentó que los ciclometa-
lados pueden utilizarse en la síntesis de nuevas 
moléculas orgánicas mediante reacciones inter o 
intramoleculares de los ligandos, ya que la unión 
del metal al ligando permite activar carbonos que 
antes no estaban en condiciones de reaccionar. 
En el siguiente ejemplo, la activación del enlace 
C-H a través de la formación del ciclometalado 
de Pd, permite la formación de un ciclo fusiona-
do al anillo fenílico, ya sea por inserción de un 
enlace CO o por la formación intramolecular de 
un enlace CN57: 
 
Figura 27. Reactividad de un ciclometalado de Pd(II) derivado 
de hidrazona donde se pueden formar dos heterociclos distintos a 
través de dos rutas de reacción distintas, la primera de ellas 
espontánea y la otra necesita la adición de una base57. 
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2. INTRODUCCIÓN II: QUÍMICA SUPRAMOLECULAR. 
2.1. QUÍMICA SUPRAMOLECULAR. 
La química molecular ha creado un enorme aba-
nico de moléculas y materiales cada vez más so-
fisticados formados por átomos enlazados cova-
lentemente, desarrollando para ello un poderoso 
arsenal de procedimientos sintéticos. 
Más allá de la molécula, la química supramolecu-
lar permite desarrollar sistemas químicos alta-
mente complejos a través de interacciones inter-
moleculares no covalentes o covalentes débiles 
entre dos o más especies químicas1–3. Este proce-
so mediante el cual dos o más moléculas interac-
cionan para formar una entidad supramolecular 
mayor se denomina autoensamblaje supramole-
cular. 
 
Figura 1. Representación esquemática de un proceso de autoen-
samblaje. Inicialmente se forman pequeños agregados que evolu-
cionan para dar lugar a la estructura termodinámicamente más 
estable4. 
Las interacciones no covalentes pueden ser muy 
diversas: fuerzas de Van der Waals5, enlaces de 
hidrógeno6, fuerzas hidrofóbicas7, interacciones 
p-p8–10, coordinación a iones metálicos... Estas 
fuerzas mantienen unidas entre sí, de forma re-
versible y bajo control termodinámico11, a las 
distintas subunidades moleculares que forman la 
especie autoensamblada. No obstante en los últi-
mos años se han incluido también otro tipo de 
interacciones que incluyen la formación de enla-
ces covalentes reversibles como por ejemplo 
formación de enlaces imino12, 13, enlaces disulfu-
ro14 , 15 (Figura 2) o la metátesis de olefinas16, 17 
(Figura 3). 
 
 
Figura 2. Ejemplo de autoensamblaje de un catenano a través de 
la formación de enlaces disulfuro de carácter covalente reversi-
ble18.  
 
 
Figura 3. Esquema de obtención de un catenano por metátesis de 
olefinas16. 
Este tipo de química, regida por interacciones 
reversibles, es la que permite a la naturaleza for-
mar complejísimas estructuras químicas y está 
presente en la mayor parte de los procesos bioló-
gicos, por lo que se puede decir que son impres-
cindibles para la vida. De este modo, puede de-
cirse que los sistemas naturales autoensamblados 
constituyen una enorme fuente de inspiración a la 
hora de desarrollar nuevos sistemas19, como el 
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ejemplo que se muestra a continuación, en donde 
se puede observar la formación de una doble hé-
lice de topología similar al ADN20:  
 
Figura 4. Ejemplo de autoensamblado dirigido por iones Cu+ con 
ligandos de tipo oligopiridina con topología de doble hélice.  
 
2.2. RECONOCIMIENTO MOLECULAR Y 
QUÍMICA RECEPTOR-SUSTRATO. 
El término reconocimiento molecular se refiere 
a la interacción específica entre dos o más molé-
culas a través de enlaces no covalentes y a las 
respuestas generadas tras esa unión. De este mo-
do, podría decirse que el reconocimiento molecu-
lar es la energía y la información derivadas de la 
unión de un sustrato a un receptor1, así como las 
implicadas en la selección de dicho sustrato por 
el receptor. La química supramolecular está ba-
sada en los procesos de reconocimiento molecu-
lar. La complementariedad es el factor más im-
portante en dichos procesos, de acuerdo con el 
modelo de "llave-cerradura" de Fischer. El reco-
nocimiento molecular no son interacciones dis-
cretas, sino la acción cooperativa de múltiples 
interacciones. Como es lógico, cuanto mayor sea 
la complementariedad entre los sitios de unión 
del receptor y el sustrato, mayor será su energía 
de unión. 
Los componentes que forman una entidad supra-
molecular suelen denominarse receptor y sustra-
to. Un sustrato es cualquier ion o molécula neu-
tra de naturaleza orgánica o inorgánica con cen-
tros de enlace que pueda formar complejos con 
receptores químicamente afines. Se considera 
receptor a una molécula, ion o agregado que 
posea posiciones o centros de enlace que puedan 
establecer algún tipo de interacción múltiple con 
un sustrato.  
El estudio de los complejos receptor-sustrato 
experimentó una primera fase de desarrollo en 
los años 60 con la preparación de ligandos ma-
crocíclicos, receptores de cationes metálicos por 
los grupos de Curtis21, Busch22, Jäger23 y Peder-
sen24, en paralelo a los trabajos de Donald Cram25, 
26 en ciclofanos, esferandos, carcenandos y de 
Lehn en criptandos27.  
 
Figura 5. Ejemplos de complejos receptor-sustrato basados en 
macrociclos "clásicos". De izquierda a derecha, complejos desa-
rrollados por Curtis, Busch y Pedersen. 
En la actualidad existen numerosos tipos de 
compuestos con la capacidad de actuar como 
receptores de sustratos muy diversos. Destacan, 
entre ellos, las ciclodextrinas28, 29, calixarenos30 o 
los cucurbiturilos31. 
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Figura 6. Ejemplos de receptores de sustratos: a) éter corona24, 
b) criptando27, c) ciclofano32, d) calixareno30 y e) ciclodextrina28. 
Un aspecto muy interesante, puesto que de él 
derivan muchas de las aplicaciones posteriores de 
estos sistemas, es que un reconocimiento molecu-
lar eficaz puede producir cambios en las propie-
dades físicas y/o químicas del receptor y/o del 
sustrato, lo cual puede derivar en la generación 
de una señal. Por ejemplo, la modificación de la 
estructura electrónica de un ion metálico de tran-
sición (propiedad electrónica) puede traducirse 
en cambios de color (señal). La generación de 
una señal no es sino una manifestación a nivel 
macroscópico de la "información almacenada" en 
las especies que interaccionan entre sí, y con este 
propósito se han diseñado numerosos receptores 
moleculares que difieren en su naturaleza, su 
forma, su tamaño y su carga, entre otros factores. 
Los dispositivos moleculares utilizan tal infor-
mación, junto con la transformación y el trans-
porte que puede sufrir el sustrato, para realizar 
determinadas funciones más o menos complejas 
propias del ensamblaje11.  
2.3. AUTOENSAMBLAJE 
SUPRAMOLECULAR. 
Según la definición propuesta por Lehn1, 2 el au-
toensamblaje es “la evolución hacia el confina-
miento espacial a través de la interacción espon-
tánea de unos pocos o varios componentes, resul-
tando en la formación de entidades discretas o 
extensas a un nivel molecular (covalente), o su-
pramolecular (no covalente)”. Esta definición 
introduce la diferencia entre ensamblaje molecu-
lar y supramolecular, entendiéndose por este úl-
timo el que implica interacciones no covalentes 
durante el proceso. A pesar de la mayor debilidad 
de estas fuerzas (promedio de fuerzas atractivas y 
repulsivas), en comparación con el enlace cova-
lente, el gran número de estas interacciones en la 
nueva unidad ensamblada produce entidades su-
pramoleculares de gran estabilidad.  
El autoensamblaje es la generación espontánea de 
una arquitectura molecular bien definida a partir 
de unos fragmentos (“building blocks”) que se 
unen entre sí para dar lugar a una molécula más 
compleja. Para que sea posible, las “piezas” que 
se unen deben complementarse perfectamente 
tanto en lo que respecta al número como a la 
orientación de los átomos que llevan a cabo esta 
unión, de modo que los átomos dadores coinci-
dan frente a los aceptores sin necesidad de forzar 
la estructura de los fragmentos. De esta manera, 
la reacción de formación se verá favorecida ter-
modinámica y cinéticamente frente a otras posi-
bles competidoras. Por ejemplo, es conocido que 
la combinación de complejos planocuadrados de 
cis-Pd/Pt(II) con ligandos lineales, da lugar a 
menudo a equilibrios entre los cuadrados y los 
triángulos moleculares33. Estudios detallados re-
velan que la especie formada mayoritariamente 
depende de muchos factores, tales como la con-
centración, la temperatura, el disolvente, la pre-
sión, el impedimento estérico ejercido por el li-
gando quelatante o la rigidez del ligando, por lo 
que en la mayoría de los casos es difícil llegar a 
justificar o predecir con exactitud la formación 
de una especie frente a otras. 
 
Figura 7. Distribución de las especies ensambladas en función de 
la concentración 
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El desplazamiento del equilibrio hacia la forma-
ción de las distintas especies depende de la ener-
gía libre de Gibbs (DG= DH - TDS) liberada en el 
proceso, por lo que es un cómputo de factores 
entálpicos y entrópicos. En el siguiente ejemplo, 
se muestra un ligando lineal que reacciona con 
complejos de Pd (II) y Pt(II) para dar un triángu-
lo supramolecular como especie mayoritaria y un 
cuadrado como especie secundaria (sólo en el 
caso del Pt). Esta diferente especiación según el 
metal puede deberse a que la fortaleza del enlace 
Pt-N es mayor que los análogos Pd-N, por lo que 
en el primer caso la entalpía de formación será 
mayor, desplazando de este modo el delicado 
equilibrio entálpico-entrópico del sistema y ha-
ciendo más favorable el autoensamblaje del cua-
drado que en el caso del paladio. 
 
Figura 8. Ejemplo de autoensamblaje donde la formación de un 
producto es mayoritaria frente a otros posibles34. 
Aunque en el presente trabajo nos referimos 
esencialmente al autoensamblaje dirigido por 
centros metálicos, este fenómeno abarca todo 
tipo de sistemas tanto naturales como artificiales 
que van desde la escala molecular (como la for-
mación de cristales) a la planetaria (sistemas me-
tereológicos)35.  
Por ejemplo, el autoensamblaje en procesos bio-
lógicos desempeña un papel crucial y permite la 
formación de una enorme variedad de estructuras 
complejas. Dos ejemplos muy conocidos son las 
bicapas lipídicas, formadas por asociación de 
fosfolípidos, o la doble hélice del ADN por aso-
ciación de dos hebras complementarias.  
 
Figura 9. Ejemplo de autoensamblaje en sistemas biológicos: a) 
representación de un fosfolípido que puede ensamblar en un b) 
liposoma, c) micela o d) bicapa lipídica. 
  
2.3.1. Autoensamblaje dirigido por centros 
metálicos. 
El empleo de metales para la formación de auto-
ensamblados permite introducir un factor elevado 
de direccionalidad metal-ligando lo que ha favo-
recido su uso para el diseño de sistemas supramo-
leculares. Los trabajos de Fujita36 y Stang37 en los 
90, explotaron la marcada preferencia de centros 
metálicos de Pd(II) y Pt(II) por la geometría de 
coordinación planocuadrada y el uso de ligandos 
orgánicos rígidos para la síntesis de cuadrados 
supramoleculares (Figura 10). 
Años más tarde surgieron nuevas metodologías 
para el diseño de otros polígonos en dos dimen-
siones (triángulos38, rectángulos39, pentágonos40 u 
otros de mayor tamaño41, 42) y 3 dimensiones 
(prismas43–45, tetraedros46–48, cubos49, 50, 
octaedros51, 52, dodecaedros53, 54 y otros55–58). Des-
tacan en este ámbito los trabajos de los grupos de 
Cotton59, 60, Fujita61–63, Raymond64, 65, Mirkin66–68 
o Stang69–73. 
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Figura 10. Ejemplos de autoensamblados con distintas geometrías: cuadrada36, 37, pentagonal40, prismá-
tica trigonal74 y hexagonal42 
El uso de complejos metálicos en el proceso de 
autoensamblaje tiene diversas ventajas: por un 
lado, eligiendo adecuadamente el poliedro de 
coordinación del átomo central, se puede modu-
lar la geometría del complejo, como acabamos de 
ver; por otro lado, los enlaces de coordinación 
suelen tener una labilidad intermedia entre la de 
un enlace covalente típico y la de las interaccio 
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nes no covalentes, lo que permite que el ensam-
blaje sea reversible. Además, la energía de enlace 
es suficiente para mantener unido el agregado. 
Por otra parte, escogiendo adecuadamente el cen-
tro metálico es posible modular de manera preci-
sa la labilidad del complejo. Asimismo, como 
consecuencia de las restricciones impuestas por 
ligandos y centros metálicos, los complejos su-
pramoleculares exhiben habitualmente una gran 
rigidez conformacional que produce una elevada 
pre-organización de los componentes de partida 
con respecto al producto final y, por lo tanto, a 
una mayor estabilidad del mismo.  
Adicionalmente, la elección adecuada de los co-
ligandos permite bloquear ciertas posiciones de-
coordinación del átomo del metal. Por ejemplo, 
un ligando quelatante bloquea dos posiciones cis, 
favoreciendo el ensamblaje con una geometría 
predeterminada75. Además del modo de coordina-
ción, la naturaleza de los coligandos puede mo-
dular enormemente el producto de ensamblaje 
obtenido. En el siguiente ejemplo, se puede ob-
servar como todos los factores citados antes, 
afectan a la formación de metalocajas con distin-
ta topología. De esta forma, la presencia de un 
ligando quelato (norbornadieno, NBD), coligan-
dos (Cl-, CO o MeCN) y los modos de coordina-
ción del ligando al metal dan lugar a la formación 
de metalociclos diferentes donde varía el tamaño 
y la forma de la cavidad de los mismos. 
 
Figura 11. Influencia de los ligandos del metal y los modos de 
coordinación con el ligando en la formación de autoensambla-
dos68. 
Pero, evidentemente, el centro metálico no es el 
único responsable de la formación del agregado 
supramolecuar, el tamaño y la forma de los com-
ponentes de los ligandos puente son dos de los 
factores estructurales esenciales ya que determi-
nan considerablemente la estructura del autoen-
samblado: 
Figura 12. Ejemplo de cómo pequeñas diferencias en el ligando 
de partida, en este caso su ángulo, provocan grandes diferencias 
en la estructura final autoensamblada (cuboctaédrica M12L24 o 
rombicuboctaédrica M24L48). M=Pd (II)76, 77. 
Es de destacar, que el uso de ciertos sustratos 
puede favorecer la formación de un metalociclo 
frente a otro por efecto plantilla. En el siguiente 
ejemplo se puede ver cómo la presencia de distin-
tos aniones en el medio favorece la formación de 
diferentes metalociclos debido a la inclusión de 
los mismos en la cavidad de la supramolécula78: 
 
Figura 13. Efecto plantilla de un sustrato aniónico que determina 
la geometría del metalociclo formado. 
Las tablas 1 y 2 muestran un resumen de como la 
geometría de coordinación del fragmento metáli-
co y la naturaleza de los ligandos puente, deter-
minan la geometría de los agregados supramole-
culares, ya sea en 2D o 3D. 
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Tabla 1. Representación de autoensamblaje dirigido por centros 
de metálicos para la construcción de estructuras 2D a partir de 
complejos metálicos (azul) y ligandos bidentados (rojo)56. 
Debido a que el número de ejemplos encontrados 
es muy elevado y al objetivo de este trabajo, en el 
siguiente apartado, sólo se discutirán aquellos 
autoensamblados que presenten como centros 
metálicos Pd(II) y/o Pt(II) y ligandos derivados 
de piridinas como especies dadoras puentes.  
 
2.3.1.1. Autoensamblaje dirigido por Pd/Pt (II) y ligan-
dos piridínicos. 
El paladio (II) y el platino (II) suelen formar 
complejos de geometría planocuadrada, estables 
al aire y al agua, que reúnen las características 
ideales para la formación de estructuras supramo-
leculares estables. 
No obstante, a pesar de la similitud de su química 
de coordinación, muestran una diferencia signifi-
cativa: la labilidad del enlace de coordinación. 
Se dice que un complejo es lábil cuando sufre 
reacciones de intercambio de ligandos rápida-
mente en disolución, e inerte cuando su compor-
tamiento es opuesto. Estos términos, se refieren a 
la estabilidad cinética de los complejos: los iner-
tes tienen una energía de activación alta, mientras 
que en los lábiles el estado de transición se al-
canza más rápido, ya que la energía de activación 
es menor. De este modo, para estudiar la labili-
dad o la inercia de un complejo metálico debe 
considerarse la energía de activación necesaria  
 
 
Tabla 2. Representación de autoensamblaje dirigido por centros 
de metálicos para la construcción de estructuras 3D, a partir de 
complejos metálicos (rojo), y ligandos tridentados (azul)56. 
para alcanzar el estado de transición de la reac-
ción de intercambio de ligandos. 
Es importante no confundir la inercia (estabilidad 
cinética) con la estabilidad termodinámica. La 
estabilidad termodinámica se refiere a la energía 
libre estándar para una reacción (DG0r). Cuando 
DG0r tiene un valor negativo y grande, quiere 
decir que el producto de reacción es más estable 
termodinámicamente que los reactivos de partida, 
lo que supone que el equilibrio químico está des-
plazado hacia la formación del producto, sin im-
plicar nada en la velocidad con la que se alcanza 
dicho equilibrio.  
A continuación, se muestra un ejemplo de auto-
ensamblado dirigido por complejos de coordina-
ción de Pd (II) y Pt (II) donde se puede ver la 
diferente reactividad entre estos dos metales y 
como el platino necesita temperaturas y tiempos 
de reacción más largos para reaccionar debido a 
su mayor inercia química. Además, para el caso 
del paladio, el metalociclo formado se encuentra 
en equilibrio dinámico con los componentes de 
partida, mientras que para el platino, a efectos 
prácticos, es irreversible36, 79. Esta estrategia se 
conoce como "molecular lock": 
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Figura 14. Diferencia en las condiciones de reacción entre 
análogos de Pd(II) y Pt(II). 
En el ensamblado de entidades supramoleculares 
es muy común el uso de complejos de Pd/Pt (II) 
que presentan un ligando bidentado quelato que 
ocupa dos posiciones cis (habitualmente aminas o 
fosfinas). De este modo, el ligando bloquea estas 
posiciones de coordinación, dejando las otras dos 
disponibles para ligandos que pueden ser reem-
plazados fácilmente (NO3-, OTf-, Cl-, etc) y que 
forman un ángulo de enlace próximo 90º, lo que 
permite la síntesis de estructuras de difícil obten-
ción por otros métodos. Este mismo resultado 
puede obtenerse con un complejo que contenga 
dos ligandos lábiles y otros dos inertes, ambos en 
disposición cis. Otras formas de dirigir el autoen-
samblaje son: el uso de complejos de Pd o Pt (II) 
con ligandos lábiles en disposición relativa trans 
proporcionando un ángulo de enlace cercano a 
180º; complejos en los cuales todas las posicio-
nes son lábiles o complejos con tan sólo un li-
gando lábil (Figura 15). 
Es también muy habitual el uso de derivados de 
piridina como ligandos puente, pudiendo modular 
con ellos el tamaño y la forma de la unidad en-
samblada. 
Como ya se comentó anteriormente, en los años 
noventa Fujita y sus colaboradores desarrollaron 
los primeros complejos de coordinación supra-
moleculares (SCCs) de geometría cuadrada utili-
zando 4,4'-bipiridina como ligandos puente y 
cuatro "esquinas" de paladio con etilendiaminas 
bloqueando dos posiciones de coordinación cis36. 
A raíz del trabajo de Fujita, el grupo de Stang 
llevó a cabo la síntesis de cuadrados moleculares 
análogos, pero cambiando el ligando etilendiami-
na por otras fosfinas quelatantes, lo que permitió 
que la síntesis se llevara a cabo en disolventes 
orgánicos en lugar de en agua37, 80 (Figura 10). 
 
 
Figura 15. Diferentes complejos de Pd/Pt (II) que dirigen el 
autoensamblaje a través de la substitución de los coligandos del 
metal81, 82. 
El interés de estas especies no radica simplemen-
te en su complejidad estructural o en la dificultad 
de su síntesis sino también en sus aplicaciones. 
La introducción de moléculas con propiedades 
fisicoquímicas interesantes, ya sea en el ligando o 
en el metal ha permitido la síntesis de agregados 
con propiedades muy prometedoras. 
Por otro lado, las cavidades generadas en estos 
compuestos han sido muy utilizadas para la en-
capsulación de sustratos, lo que ha podido apro-
vecharse para su uso en catálisis, como sensores, 
etc. A continuación, se detallan algunas de las 
aplicaciones de los SCCs. 
2.3.1.2. Propiedades de los SCCs de Pd/Pt (II). 
En muchos casos las propiedades que presenta un 
SCCs ya estaban presentes en los componentes 
de partida aunque pueden verse modificadas sus-
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tancialmente al formarse el ensamblado o incluso 
aparecer otras nuevas.  
Por ejemplo, en el campo de la fotofísica, Stang 
ha llevado a cabo numerosos estudios en autoen-
samblados con centros metálicos de Pt83. En ge-
neral introduce grupos cromóforos o fluoróforos 
como componentes de partida y comprueba como 
la coordinación al átomo del metal al formar el 
autoensamblado varía sus propiedades. Asimis-
mo, la introducción de pequeñas modificaciones 
en los ligandos conduce a la variación de las pro-
piedades del ensamblado, como se puede ver en 
el ejemplo de la Figura 16. Las propiedades de-
bidas a la interacción con el metal o a la estructu-
ra del autoensamblado permiten su uso en cam-
pos tan variados como la bioimagen, fotocatálisis 
o el diseño de sensores. Es común desarrollar 
estudios teóricos en paralelo a los estudios prác-
ticos para poder elucidar la estructura electrónica 
y poder correlacionarla con los comportamientos 
de absorción y emisión observados experimen-
talmente84, 85. 
 
Figura 16. Metalociclo romboédrico con absorción y emisión 
modulable a través la sustitución en para a la amina. En la foto 
se muestra la emisión a lo largo de casi todo el espectro visible86. 
El uso de componentes de partida con propieda-
des redox permite la obtención de supramolécu-
las con aplicaciones electroquímicas. En este 
campo destacan los trabajos llevados a cabo por 
el grupo de Sallé donde utilizan ligandos y com-
plejos metálicos con propiedades redox87–91. A 
continuación se muestra un ejemplo de un auto-
ensamblado heterometálico con múltiples centros 
redox, atribuidos a los ligandos y al complejo 
metálico. El proceso de oxidación no es reversi-
ble, pero la unidad ensamblada no se destruye, lo 
que demuestra la gran robustez de la misma92. 
 
Figura 17. Metalociclo de Sallé con múltiples centros redox 
situados en los ligandos y en los centros metálicos. 
Los autoensamblados con propiedades redox 
pueden dar lugar a sistemas receptor-sustrato 
dinámicos en los cuales, en función del potencial 
redox, se pueda encapsular o expulsar diferentes 
moléculas. En el siguiente ejemplo puede apre-
ciarse un sistema receptor-sustrato dinámico el 
cual puede encapsular un fullereno que puede ser 
desplazado con un derivado piridínico del tetra-
tiaflulvaleno el cual, a su vez puede expulsarse 
reversiblemente de la cavidad al oxidarse87: 
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Figura 18. Receptor supramolecular dinámico a través de un 
potencial redox. 
Los SCCs tienen una aplicación intrínseca en el 
reconocimiento de ciertas moléculas orgánicas, 
biomoléculas o iones debido a que cuentan con 
cavidades donde estos sustratos se pueden alojar 
selectivamente, lo que los hace buenos candida-
tos para su aplicación como sensores. Las distin-
tas moléculas pueden interaccionar con los auto-
ensamblados generando una señal física (cambio 
de color, emisión/quencheo de fluorescencia, 
fosforescencia, diferencia de potencial...)93. Por 
ejemplo, el grupo de Mukherjee desarrolló un 
prisma tetragonal de Pt (II) con ligandos deriva-
dos de pireno que le dan propiedades emisivas a 
la caja, las cuales se ven quencheadas en presen-
cia de TNT u otras moléculas nitroaromáticas94: 
 
Figura 19. a) Prisma tetragonal sensible a la presencia de TNT. 
b) Gráfica de emisión y foto de una disolución de la metalocaja   
(  ) bajo luz ultravioleta, donde se puede ver como la presencia 
de pequeñas alícuotas de TNT quenchea la emisión de la misma. 
Otro ejemplo de sensor es el hexágono desarro-
llado por el grupo del profesor Xu95, el cual con-
tiene un grupo naftalimida unido a una piperacina 
que adquiere una fluorescencia intensa cuando 
esta última se protona, lo que permite su aplica-
ción para la detección de protones. El grupo pipe-
racina quenchea la emisión de la naftalimida por 
transferencia de carga del nitrógeno, la cual no 
tiene lugar cuando este nitrógeno se protona. Este 
sistema permite la detección de protones a con-
centraciones bajas, en torno a 60 µM y el proceso 
de protonación es reversible por tratamiento con 
base, sin dañar la estructura metalocíclica.  
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Figura 20. Metalociclo hexagonal sensible a protones; a) ensam-
blaje del hexágono; b) proceso de fluorescencia simplificado. 
Las metalocajas también pueden actuar como 
nanocontenedores o nanoreactores para ciertas 
reacciones ya que pueden encapsular los reacti-
vos en su interior y modular la reactividad de los 
mismos61. Este es un concepto que se extrae de la 
naturaleza, donde por ejemplo las enzimas po-
seen regiones donde se enlazan sustratos para 
reaccionar de forma selectiva. De este modo, en 
analogía con las enzimas, los SCCs tienen una 
potencial aplicación en catálisis al poseer sitios 
activos, bolsillos hidrofóbicos y propiedades 
alostéricas96. Ejemplo de ello puede ser la susti-
tución nucleófila de haluros de alilo con grupos 
aromáticos, usando una metalocaja como grupo 
protector97, donde la inclusión del sustrato en el 
autoensamblado dirige el ataque nucleófilo úni-
camente a la posición terminal (Figura 21). 
Otros ejemplos del uso de SCCs en catálisis son 
la aplicación de diferentes metalocajas de Pd (II) 
como catalizadores en la reacción de acoplamien-
to C-C de Suzuki-Miyaura98–100. 
 
Figura 21. Regioselectividad en la sustitución nucleófila gracias 
a la inclusión del grupo aromático en una metalocaja de Pd. 
Por último, es importante resaltar el interés bio-
lógico que tienen los SCCs por sus potenciales 
aplicaciones en este campo101, 102. Primeramente, 
por su capacidad como receptores moleculares, 
que los convierte en excelentes candidatos para el 
transporte y liberación de fármacos103, 104 como el 
cis-platin.  
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Figura 22. Representación esquemática y estructura cristalina de 
una metalocaja que encapsula cis-platin y lo libera en respuesta 
a estímulos químicos103. 
Por otro lado, debido a su tamaño modulable, es 
posible construir nuevas supramoléculas que 
puedan interaccionar espacial y electrostática-
mente con dianas biológicas específicas como el 
ADN, en sus distintas formas (doble hélice105, 106, 
superenrrollado107, G-Quadruplex108, 109...), lo que 
los convierte en interesantes candidatos a fárma-
cos para el tratamiento del cáncer. 
 
Figura 23. Metalociclo con actividad antitumoral in vivo110. 
2.3.1.3. Carbenos NHCs como esquinas metálicas. 
En esta tesis, se han utilizado centros de Pd y Pt 
con carbenos NHCs (carbenos N-heterocíclicos) 
para la obtención de autoensamblados dirigidos 
por centros metálicos. 
Los NHCs son especies heterocíclicas neutras 
que contienen un átomo de carbono y al menos 
un átomo de nitrógeno en el anillo. La caracterís-
tica principal de estos ligandos es que contienen 
un carbono carbénico, con un par de electrones 
libre alojado en un orbital sp2, el cual puede ce-
der al metal, siendo excelentes dadores s pero 
mal aceptores p.  
 
Figura 24. Estructura y nomenclatura de algunos de los NHCs 
más comunes. 
Concretamente los carbenos bidentados 
bis(NHCs) con puente metileno son un tipo único 
de ligando que forma complejos de gran estabili-
dad, por la formación de un quelato de seis 
miembros con numerosos metales111, 112. Este tipo 
de compuestos constituye una fuente muy intere-
sante de esquinas metálicas para la formación de 
SCCs ya que se pueden funcionalizar de diversas 
maneras, lo que los hace muy versátiles. 
 
Figura 25.Complejo bis(NHC) con puente metileno y sus posibles 
funcionalizaciones113. 
La obtención de este tipo de especies suele reque-
rir condiciones de atmósfera inerte y ausencia de 
humedad debido a que estas especies son alta-
mente reactivas antes de unirse al metal. La vía 
de síntesis habitual suele ser la desprotonación de 
un ligando precursor carbeno, como puede ser 
una sal de imidazolio, y la posterior adición de 
una sal o complejos del metal.  
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Las características electrónicas del enlace         
M-NHC hacen que este tipo de ligandos ejerzan 
un gran efecto trans114 en los coligandos lo que 
repercute en mayores distancias de enlace y ma-
yor labilidad de los mismos115, si los comparamos 
con otros complejos de coordinación usados en la 
química supramolecular dirigida por centros me-
tálicos.  
Anticipamos que en nuestro caso concreto, el 
fuerte efecto trans causado por el quelato NHC 
en el entorno de coordinación de los centros me-
tálicos de Pd (II) y Pt (II)116, labilizará el enlace 
de coordinación (normalmente) inerte Pt-N con 
piridinas lo que permitirá la obtención de metalo-
ciclos de Pt (II) a temperatura ambiente117.  
En 2010 se reportaron los primeros ejemplos de 
autoensamblados con un complejo de carbeno 
como esquina metálica118; hasta el momento, sólo 
se habían introducido los carbenos en este tipo de 
compuestos como ligandos puente119, 120.  
 
Figura 26. Primeros metalociclos con carbenos como esquinas 
metálicas. 
Tiempo después fueron apareciendo más ejem-
plos121, 122 pero su uso sigue siendo minoritario en 
comparación con otros complejos metálicos, por 
lo que es un campo de estudio por explotar. 
 
Figura 27. Metalociclo con carbenos como esquinas metálicas122. 
El uso de carbenos como esquinas metálicas para 
la formación de autoensamblados es interesante 
por diferentes motivos, entre ellos destacan la 
alta estabilidad del enlace metal-carbono, la ver-
satilidad estructural que puede lograrse a través 
de la funcionalización de estos ligandos o las 
propiedades inherentes que tienen muchos de 
ellos. Los complejos de NHCs con metales de 
transición han sido ampliamente estudiados como 
catalizadores123 en reacciones de acoplamiento C-
C y C-heteroátomo124, 125, entre otras126–129, y re-
cientemente han mostrado prometedoras aplica-
ciones en el campo de la química médica130–133. 
También es de destacar que muchos tienen in-
teresantes propiedades fotofísicas134–136.  
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3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES.
3.1. DISOLVENTES Y REACTIVOS. 
3.1.1. Disolventes. 
Durante el desarrollo de este trabajo se han em-
pleado los siguientes disolventes, purificados en 
su caso como se indica: 
· 1-Butanol (Panreac, 99.5%). 
· Acetona (Panreac, 99.5%). 
· Acetonitrilo (Panreac, 99.6%).  
· Ácido acético (Aldrich, 99.8%). 
· Agua ultrapura (Milli-Q). 
· Diclorometano (Panreac, 99.8%). 
· Dietiléter (Panreac, 99.7%).  
· Diisopropiléter (Panreac, 99.0%). 
· Dimetilsulfóxidoa (Panreac, 99.9%). 
· Etanol absoluto (Panreac, 99.5%). 
· Hexano (Panreac, 95%). 
· Nitrobenceno (Panreac, 99.9%). 
· Nitrometano (Panreac, 99.5%). 
· Tetrahidrofurano (Panreac, 99.5%). 
· Toluenob (Panreac, 99.5%). 
a Cuando se utilizó seco, se presecó sobre MgSO4 
previa destilación a vacío recogiéndose sobre 
tamices moleculares activados. 
b Se empleó previa deshidratación por reflujo 
sobre hilo de sodio/benzofenona y destilación 
bajo atmósfera de argón. 
Para la realización de los espectros de RMN de 
los compuestos se utilizaron como disolventes 
deuterados: cloroformo deuterado CDCl3 (SDS, 
99,8%) y dimetilsulfóxido deuterado (CD3)2SO 
(SDS, 99,8%), D2O (euriso-top, 99.96 % D). 
 
3.1.2. Reactivos. 
Se utilizaron los reactivos listados a continua-
ción, tal y como han sido suministrados por los 
respectivos proveedores: 
Sales de metales de transición. 
· Acetato de paladio (II) (Johnson Matthey, 
46.7% Pd). 
· Bromuro de platino (II) (Alfa Aesar, 99.9%). 
· Nitrato de plata (I) ) (Alfa Aesar, 99.9%). 
· [Pt (μ-Cl)(η3-C3H5)]2 (sintetizado en el laborato-
rio). 
· Tetracloroplatinato potásico (Johnson Matthey, 
46.7% Pt). 
· Trifluorometanosulfonato de plata (Aldrich, 
99%). 
Fosfinas.  
· Trifenilfosfina (Fluka, 97%). 
· Bis(2-difenilfosfinoetil)fenilfosfina: trifos (Al-
drih, 97%). 
Otros reactivos inorgánicos.  
· Acetato sódico trihidrato (Panreac, 99%). 
· Acetato sódico (Aldrich, 99%) 
· Celita (Fluka). 
· Hexafluorofosfato potásico (Acros Organicas, 
99.0%). 
Reactivos Orgánicos. 
· 1,5-Dihidroxinaftaleno (Aldrich, 97%). 
· 2-Acetilpiridina (Aldrich, 99%). 
· 2-Clorofenilhidracina hidrocloruro (Aldrich, 
97%). 
· 2,2'-Bipiridina (Aldrich, 99%). 
· 2,2'-Bipirimidina (Aldrich, 97%). 
· 2,4-Diclorofenilhidrazina (Aldrich, 98%). 
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· 3-Cloro-6-hidracinopiridacina (Aldrich, 97%). 
· 3-Clorofenilhidrazina (Aldrich, 97%). 
· 3,4-Dimetilacetofenona (Alfa Aesar, 98%). 
· 4-Dimetilaminopiridina (Aldrich, 99%). 
· Dibromometano (Fluka, 98.5%). 
· Fenilhidracina (Aldrich, 97%). 
· N-metilimidazol (Acros Organics, 99%). 
 
3.2. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 
La caracterización estructural de los compuestos 
sintetizados se ha hecho de acuerdo con los resul-
tados obtenidos mediante las técnicas que se ex-
ponen a continuación.  
 
3.2.1. Espectroscopía de RMN. 
Los espectros de RMN de 1H, 31P-{1H} y de 13C-
{1H} se registraron en los espectrofotómetros 
BRUKER AV-300F (300.0 MHz para 1H, 282.2 
MHz para 19F, 121.5 MHz para 31P-{1H}, 75.5 
MHz para 13C-{1H}), y BRUKER AC-500F 
(500.0 MHz para 1H, 202.5 MHz para 31P-{1H}, 
125.8 MHz para 13C-{1H}).  
El procesado de los espectros se llevó a cabo 
usando el programa MestRe Nova. 
 
3.2.2. Espectroscopía de IR. 
Los espectros ATR se realizaron en un espectró-
metro de infrarrojo BRUKER VECTOR 22 con 
accesorio para ATR en un rango de frecuencias 
de 4000 a 400 cm-1. Los espectros de infrarrojo se 
registraron en un espectrómetro Satellite FTIR en 
la zona 4000 a 400 cm-1, preparándose las mues-
tras como pastillas en KBr. 
3.2.3. Espectrometría de masas. 
Los espectros FAB, de baja resolución, se regis-
traron en un espectrómetro de masas de sector 
magnético ThermoMAT95XP, utilizando como 
matriz 3-nitrobencilalcohol (3-NBA). 
Los espectros ESI fueron realizados en un espec-
trómetro de masas ESI-Q-q-TOF: modelo Qstar 
Elite, marca Applied Biosystems.  
 
3.2.4. Medidas de conductividad. 
Las medidas de conductividad se llevaron a cabo 
a temperatura ambiente en un conductivímetro 
CRISON modelo GLP 32 provisto de compensa-
dor automático de temperatura, empleando diso-
luciones 10-3 mol/L de los complejos correspon-
dientes en acetonitrilo, nitrobenceno y nitrome-
tano. 
 
3.2.5. Medidas de ultravioleta. 
Los espectros de UV-Vis han sido obtenidos con 
un espectrofotómetro Jasco V-650.  
 
3.2.6. Difracción de rayos X de monocristal. 
Las medidas de difracción de rayos-X se llevaron 
a cabo con un difractómetro Bruker X8 APEXII, 
con tubo de molibdeno, fuente de foco fino y 
monocromador de grafito. Las estructuras han 
sido resueltas por métodos directos y refinadas 
utilizando el método de mínimos cuadrados de 
matriz completa frente a F2 (SHELX-97 integra-
do en la suite WINGX). Los átomos de H (excep-
to los de los disolventes) fueron colocados en 
posiciones ideales con Ueg(H) = 1.2Ueg(C). Los 
átomos de H de las moléculas de disolvente fue-
ron colocados en posiciones ideales con Ueg(H) = 
1.5Ueg(C).  
 
3.2.7. Métodos computacionales. 
Los cálculos presentados en el capítulo 4 han 
sido llevado a cabo por el profesor Dr. Vicente 
Ojea Cao. Para ello empleó el programa Gaussian 
091. La optimización de las geometrías de los 
reactivos, intermedios, productos y estados de 
transición se obtuvieron utilizando el método 
M06, el cual emplea el funcional híbrido de Tuh-
lar y Zao2, utilizando un conjunto base I (BS1). 
Con BS1, los electrones del core del Pt son des-
critos a través del ECP relativista destricto por 
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Stuttgart/Cologne (ECP60MDF, incluyendo 60 
electrones del núcleo) y el conjunto base doble-
zeta asociado (ECP60MDF_VDZ) para los elec-
trones más externos3, 4. Todos los otros átomos 
(C. H, Cl, N y O) se describen con el conjunto 
base doble-z de Dunning5, 6, 7 (cc-pVDZ, como se 
implementa en Gaussian 09). Las estructuras 
moleculares se optimizaron sin restricciones, con 
la consideración opcional de una molécula de 
disolvente (n-butanol), en fase gas y en disolu-
ción (usando M06/BS1 y (SCRF)M06/BS1, res-
pectivamente). Para los cálculos en disolución, se 
utilizó un modelo de sovatación continuo polari-
zable con la ecuación integral (IEF-PCM)8, 9 tal y 
como se implementa en Gaussian 09. Se usaron 
parámetros IEF-PCM para n-butanol puro como 
disolvente (constante dieléctrica de 17.332) y 
radio atómico del campo de fuerza universal para 
los radios atómicos del soluto. Las frecuencias 
vibracionales se calcularon analíticamente al 
mismo nivel para asegurar que cada mínimo de 
energía es un verdadero mínimo local (todas las 
frecuencias positivas) y que cada estado de tran-
sición tiene una única frecuencia imaginaria (va-
lor negativo en la matriz hessiana). Estos cálculos 
también se utilizaron para determinar la diferen-
cia entre las energías libres y electrónicas (G-E), 
las cuales se inluyen en la energía vibracional de 
punto-cero, las correcciones térmicas y entrópi-
cas en las condiciones de reacción (1 atm y 
315.15 K). Las coordenadas intrísecas de reac-
ción (IRC)10 se usaron para verificar la conexión 
de estructuras de transición relevantes con sus 
respectivos mínimos de energía. 
Las energías de punto-único en disolución se 
calcularon sobre las estructuras optimizadas en 
fase gas usando el metodo M06 con la corrección 
de dispersión de Grimme11 (función "damping" 
D3), un conjunto base extendido (BS2) y el mo-
delo de solvatación de polarización continua 
(IEF-PCM). Con BS2, los átomos de C, H, Cl, N 
y O se describen el conjunto base triple-z de 
Dunning (maug-cc-pV(T+d)Z)12, 13, 14 y el Pt se 
describe con ECP60MDF con el conjunto base 
triple-z  asociado (ECP60MDF_AVTZ)3, 4. Se 
realizaron análisis de la población natural, orbita-
les de enlace natural (NBO) y análisis de la teoría 
de perturbaciones de segundo orden sobre estruc-
turas optimizadas en fase disolvente al mismo 
nivel ((SCRF)M06+D3/BS2//(SCRF) M06/BS1) 
con el software NBO (version 3.1)15, 16 como se 
incluye en Gaussian 09. Todas las energías mos-
tradas en el texto son energías libres de solutos 
en fase condensada, que se calcularon añadiendo 
las correcciones termodinámicas (G-E) "botton-
of-the-well" a las energías electrónicas calculadas 
en disolución. Las energías de los intermedios y 
estados de transición junto con los subproductos 
se indican con respecto a los compuestos de par-
tida (ligandos a-d) y reactivos ([PtCl4]-2 y acetato 
o n-BuOH para algunas vías). 
Para evaluar la energía de las interacciones de 
apilamiento, se obtuvieron los dímeros formados 
por dos moléculas apiladas a partir de las estruc-
turas cristalinas de 1e-dmso y CDS ref-cod. 
IGIHIQ y se realizaron cálculos de punto-único 
utilizando los híbridos funcionales de Tao, Per-
dew, Staroverov y Scuseria (TSPP)17 con la co-
rrección de dispersión de Grimme11 (función 
"damping" D3) y las nuevas formulaciones del 
conjunto de base triple-z de Alrich (def2-
TZVP)18. Para estos cálculos, el error de supe-
rimposición del conjunto base se eliminó median-
te la corrección de contrapeso19 implementada en 
Gaussian 09. 
Los cálculos NCI se han realizado con el softwa-
re NCIPLOT versión 3.020. Las isosuperficies 
NCI se obtuvieron a partir de densidades SCF y / 
o promoleculares calculadas sobre geometrıas 
optimizadas en fase disolvente (a nivel 
(SCRF)M06/BS1) y para el monómero y dímero 
en la estructura cristalina de 1e-dmso. Las densi-
dades de SCF se calcularon usando el método 
M06 en conjunción con el cálculo relativista es-
calar de segundo orden de Douglas-Kroll-Hess21 
y todo el conjunto de base de polarización doble-
z (DZP-DKH)22, 23. Se construyeron densidades 
promoleculares a partir de las posiciones atómi-
cas almacenadas en los archivos de coordenadas 
xyz implementadas en NCIPLOT. Las regiones 
NCI se visualizaron con el software Visual Mo-
lecular Dynamics versión 1.9.324. 
Las estructuras descritas en el capítulo 5 fueron 
optimizada por medio de cálculos DFT emplean-
do el funcional B3LYP. Las geometrías se opti-
mizaron en el vacío y en agua sin ningún tipo de 
restricción geométrica usando los conjuntos base 
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estándar 3-21G y 6-31G(d) para describir los 
átomos de C, H, N y O. Debido a que no existe 
un buen conjunto base que describa explícita-
mente todos los electrones para el Pd, en estos 
cálculos se hizo uso del potencial efectivo de la 
base de Wadt y Hay (Los Alamos ECP) incluido 
en el conjunto base LanL2DZ25. El ECP 
LanL2DZ incluye los 28 electrones más internos 
en el core, tratando explícitamente los 18 elec-
trones más externos. El empleo de ECP tiene la 
ventaja de que reduce el coste computacional del 
cálculo, y además se tienen en cuenta, hasta cier-
to punto, los efectos relativistas, que se supone 
son importantes a partir del cuarto período de la 
tabla periódica.  
Las geometrías iniciales se construyeron utili-
zando el programa GaussView 09 así como dis-
tancias y ángulos de enlace estándar. Los puntos 
estacionarios encontrados en las curvas de ener-
gía potencial, como resultado de la optimización 
de las geometrías, han sido caracterizados me-
diante análisis de frecuencias para confirmar que 
corresponden a mínimos de energía y no a esta-
dos de transición.  
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4. PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE PLATINOCICLOS 
DERIVADOS DE HIDRAZONAS TRIDENTADAS [C,N,N] DE ACETOFENONA 
Y ACETILPIRIDINA. 
A continuación se presenta la síntesis de una serie de nuevos complejos de Pt(II) derivados de ligandos 
hidrazonas actuando con distinta denticidad, así como el estudio de la reactividad de algunos de dichos 
compuestos con ligandos fosfina. La reacción de las hidrazonas a y d con K2PtCl4 en n-butanol/agua a 
100 ºC da lugar a los compuestos de coordinación mononucleares 1a y 1d con los ligandos hidrazona 
actuando como bidentados quelato [N,N]. El tratamiento de estas especies con acetato sódico en n-
butanol a 100 ºC, conduce a la obtención de los correspondientes compuestos ciclometalados 2a y 2d 
tras la activación del enlace C-H. Sin embargo, la reacción de las hidrazonas b y c con K2PtCl4, en con-
diciones de reacción análogas, conduce directamente a la formación de las especies ciclometaladas 2b y 
2c. A través de cálculos DFT se intentó comprender esta diferente reactividad de los ligandos, estudian-
do el posible mecanismo de reacción de los mismos con K2PtCl4, el cual sugiere que la formación del 
ciclometalado tiene lugar a través de un mecanismo de sustitución electrófila aromática, por lo que la 
sustitución que presenta el anillo fenílico, afecta enormemente a la reactividad del mismo frente a la 
activación del enlace C-H para la formación del ciclometalado correspondiente. Por otra parte, se de-
terminó que la presencia de acetato en el medio de reacción, favorece la desprotonación del N-H y faci-
lita la activación electrofílica C-H. El complejo 1e fue preparado de forma análoga, y se llevó a cabo un 
estudio de la reactividad haciéndolo reaccionar con diferentes fosfinas terciarias, para dar lugar a nuevos 
complejos mononucleares y trinuclueares. La estructura cristalina obtenida por difracción de rayos X de 
uno de estos complejos muestra interesantes interacciones p-p entre anillos quelato y anillos aromáticos 
con una separación entre centroides de 3.599(3) Å y una energía de apilamiento calculada de -25.05 
kcal/mol.
 
4.1. INTRODUCCIÓN. 
Como ya se comentó previamente, la química de 
los complejos ciclometalados ha experimentado 
un gran desarrollo que ha conducido a la prepara-
ción de numerosos ejemplos. Es muy usual clasi-
ficar estos compuestos de acuerdo al metal, a los 
átomos donadores o al tamaño del anillo metala-
do, siendo los más estudiados los metalociclos de 
paladio1–5 con anillos de cinco miembros. Sin 
embargo, la síntesis de los análogos de platino, 
normalmente requiere tiempos de reacción y 
temperaturas mayores por lo que son menos fre-
cuentes. Entre los ciclometalados, se conocen 
numerosos ejemplos de compuestos ciclometala-
dos de hidrazonas de Pd6–10 y también otros me-
nos numerosos con otros metales, como Hg11, 
Mn12 o Ru13, en los que los ligandos hidrazona 
actúan como bidentados [C, N] o tridentados [C, 
N, N'], [C, N, O] y [C, N, S], pero hasta donde 
Los apéndices contienen la caracterización detallada de todos los 
compuestos: RMN 1D, datos cristalográficos y datos relativos a 
los cálculos DFT. 
 
 
nosotros sabemos, no se conocen caso de análo-
gos de Pt (II) publicados en la bibliografía. 
Por otro lado, los complejos ciclometalados pre-
sentan un buen número de aplicaciones como la 
síntesis de nuevas especies orgánicas u organo-
metálicas14, 15, especies mesogénicas16–19 materia-
les fotoactivos20, 21, 16 o como promotores de en-
tornos de coordinación poco usuales22. En parti-
cular, es sabido que los complejos de platino (II) 
exhiben propiedades electroluminiscentes de gran 
utilidad para el diseño de diodos emisores de luz 
(LEDs) y en muchos casos estos complejos son 
especies ciclometaladas derivadas de ligandos 
tridentados [C, N, N] o [N, C, N]23–26. Por otra 
parte, los complejos de platino han sido amplia-
mente estudiados como fármacos antineoplási-
cos27–30,  muchos de los cuales son ciclometala-
dos31, 32 y un número considerable de ellos están 
relacionados estructuralmente con hidrazonas, 
actuando como ligandos tridentados33–35.
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En el pasado, nuestro grupo de investigación cen-
tró sus esfuerzos en la síntesis de complejos ci-
clometalados de Pd(II) y Pt(II) derivados de li-
gandos tridentados y bidentados, como por ejem-
plo las bases de Schiff, que reaccionan con sales 
de Pd(II) para dar especies ciclometaladas mono-
nucleares en las cuales el ligando actúa como 
tridentado [C, N, N']36–39. También hemos estu-
diado la síntesis y reactividad de complejos ci-
clometalados derivados de pirimidin y piridinhi-
drazonas en los cuales el ligando actúa tricoordi-
nando al centro metálico40. Además, se conocen 
otros ejemplos de derivados ciclometalados de 
acetil o fenilpiridin fenilhidrazonas actuando 
como ligandos [C, N, N'] reportados por nuestro 
grupo41 o por otros grupos de investigación6, 9, 10, 
42–45. 
 
Figura 1. Ejemplos de ciclometalados de Pd (II) con ligandos 
hidrazonas sintetizadas por nuestro grupo de investigación. 
Cuando se lleva a cabo la reacción entre estos 
compuestos ciclometalados con dos anillos fu-
sionados sobre el centro metálico, un anillo que-
lato y otro ciclometalado, con ligandos mono- o 
polidentados se provoca la apertura, por lo gene-
ral, del anillo quelato; sin embargo, el modo de 
coordinación de la hidrazona no se modifica si 
previamente a la reacción con el ligando se aña-
den sales de Ag(I), y se extrae un coligando clo-
ruro de la esfera de coordinación del centro metá-
lico, quedando una posición vacante. La rotura de 
los enlaces Pd-N sólo se observó cuando se usó 
la trifosfina (Ph2PCH2CH2)2PPh (trifos)22, 46. 
Un aspecto importante a destacar de estas espe-
cies, es la existencia de interacciones intramole-
culares p-p40 que se observaron en las estructuras 
cristalinas de los compuestos ii e iii (Figura 1) 
cuya importancia se ha visto recientemente de-
mostrada en campos como la síntesis de políme-
ros de coordinación o agregados supramolecula-
res de coordinación47–49, y sólo una pequeña parte 
de los artículos publicados demuestran que este 
tipo de interacciones también tiene lugar en ani-
llos metalocíclicos50–55. Recientemente, se ha des-
crito la aplicación de estas interacciones en el 
campo de la química supramolecular con comple-
jos planocuadrados de Pt (II)56.  
 
Figura 2. Ciclometalado de Pt (II) con interacciones p-p inter e 
intramoleculares56. 
Además, el concepto de aromaticidad es funda-
mental para explicar la naturaleza de las interac-
ciones p-p y es posible demostrarla siguiendo 
múltiples criterios: estructurales, energéticos, de 
reactividad o desplazamientos químicos de 
RMN57. Esta evaluación de la aromaticidad es 
particularmente compleja cuando están envueltos 
anillos metalocíclicos (los que contienen al me-
nos un átomo metálico). Con esto en mente, el 
término "metaloaromaticidad"58, 59 ha sido pro-
puesto para explicar numerosas propiedades de 
los quelatos metálicos que se asemejan a los de 
una molécula aromática "al uso"60. 
Ghedini et al han sugerido que la existencia de 
apilamiento p es una evidencia estructural de la 
metaloaromaticidad61 y este tipo de interacciones 
ha sido poco descrito en metalociclos que contie-
nen anillos ciclometalados [C, N] de Pd(II) con 
ligandos hidrazonas o azobenceno10, 61. 
Por lo tanto, con todo lo que antecede, y en vista 
de las potenciales aplicaciones de los complejos 
con hidrazonas tridentadas que tienen apilamien-
to p, y teniendo en cuenta además la falta de 
ejemplos con platino como átomo central, deci-
dimos estudiar la síntesis y reactividad de este 
tipo de complejos. 
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A continuación presentamos el estudio de la 
reacción de ciclometalación de diversos ligandos 
hidrazonas derivadas de acetofenona y acetilpiri-
dina promovidas por PtCl4-2, para dar lugar a 
complejos ciclometalados de Pt(II) con el ligando 
actuando como tridentado quelato [C, N, N']. 
Además, dado que las pequeñas diferencias es-
tructurales, a parte de otros factores, parecen in-
ducir grandes cambios en la reactividad frente a 
la activación C-H, quisimos estudiar todas las 
posibles vías de reacción a través de cálculos 
DFT, para intentar entender el mecanismo en-
vuelto en dicho proceso, y de este modo conocer 
los factores que rigen dicha reactividad. Todos 
los resultados al respecto, son fruto de una cola-
boración con el profesor Dr. Vicente Ojea Cao. 
Por otro lado, dentro del estudio de reactividad 
llevado a cabo con uno de los compuestos ciclo-
metaldos frente a ligandos fosfina, se describen 
los complejos obtenidos con la fosfina tridentada 
trifos actuando ésta como quelato y como puente 
µ3‒Ph2P(CH2)4PPh2 (poco común)62, 63, contando 
para este último con la estructura cristalina obte-
nida por rayos X de monocristal. 
En los complejos en los que se observan interac-
ciones p-p entre anillos que involucran al metal 
se ha llevado a cabo una discusión a partir de un 
punto de vista estructural y usando métodos 
computacionales, también realizados por el pro-
fesor Ojea. 
4. 2. EXPERIMENTAL. MÉTODOS DE 
SÍNTESIS. 
4.2.1. Síntesis de los ligandos a-c y de los com-
puestos derivados de los mismos. 
 
4.2.1.1. Síntesis de los ligandos a-c. 
 
Figura 3. Síntesis del ligando a. 
Una mezcla equimolar de la correspondiente hi-
drazina y 2-acetilpiridina en 50 mL de etanol se 
agita 24 h a temperatura ambiente. Transcurrido 
ese tiempo, se filtra el sólido amarillo formado, 
se purifica triturándolo con 15 mL de Etanol y 10 
mL de Et2O y finalmente se seca a vacío. En la 
Tabla 1 se indican las cantidades utilizadas en 
cada caso. 
 
 hidrazina 2-acetilpiridina % Rend. 
a 
2-clorofenilhidrazina 
2 g, 11.17 mmol 
 
1.35 g, 11.17 mmol 78  
b 
3-clorofenilhidrazina 
2 g, 11.17 mmol 
 
1.35 g, 11.17 mmol 90 
c 2,4-diclorofenilhidrazina 2 g, 9.37 mmol 1.13 g, 9.37 mmol 88 
 
Tabla 1. Cantidades y rendimientos para la síntesis de los ligan-
dos a-c. 
Ligando a. 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO) δ = 8.91 (s, 1H, 
NH), 8.74 (d, 1H, 3J(H11H10)= 5.4 Hz, H11), 8.32 
(m, 2H, H9/H10), 7.99 (dd, 1H, 3J(H8H9)= 8.2 Hz, 
4J(H8H10)= 1.3 Hz, H8), 7.73 (m, 1H, H3), 7.44 
(dd, 1H, 3J(H6H5)= 8.0 Hz, 4J(H6H4)= 1.4 Hz, 
H6), 7.35 (td, 1H, 3J(H5H6)=7.7 Hz, 4J(H5H3)= 1.4 
Hz, H5), 6.98 (td, 1H, 3J(H4H5)= 7.7 Hz, 
4J(H4H6)= 1.4 Hz, H4), 2.47 (s, 3H, Me).  
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 151.2 (C7), 
144.9 (C11), 143.3 (C=N), 140.5 (C1), 129.9 (C9), 
128.6 (C3/ C5), 124.9 (C10), 122.9, 122.6 (C4/C8), 
119.1 (C2), 116.9 (C6), 11.7 (Me).  
Análisis elemental. Calc. para C13H12N3Cl: C, 
63.5; H, 4.9; N, 17.1. Exp.: C, 63.4; H, 4.7; N, 
17.2. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1609f, ν (N-H) 3265m 
Conductividad molar: Λm = 43.7 S cm2 mol-1 (en 
nitrometano). 
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Ligando b. 
(90% rend.). 
1H RMN (500 MHz, (CD3)2SO): δ = 10.44 (s, 
1H, NH), 8.71 (m, 1H, H11), 8.39 (t, 1H, 
3J(H8H9)= 8.1 Hz, H9), 8.25 (d, 1H, 3J(H8H9)= 8.1 
Hz, H8), 7.74 (t, 1H, 3J(H9H10, H10)= 7.9 Hz), 7.65 
(s br, 1H, H2), 7.48 (m, 1H, H4), 7.29 (t, 1H, 
3J(H4H5)= 8.1 Hz, H5), 6.91 (dd, 1H, 3J(H5H6)= 
8.1 Hz, 4J(H4H6)= 1.2 Hz, H6) 2.41 (s, 3H, Me).  
13C RMN (125 MHz, (CD3)2SO): δ = 150.4 
(C=N), 145.8 (C1), 144.2 (C9), 143.7 (C11), 135.6 
(C7), 133.8 (C3), 130.6 (C5), 124.0 (C10), 122.6 
(C8), 120.3 (C6), 113.4 (C2), 112.7 (C4), 18.53 
(Me).  
Análisis elemental. Calc. para C13H12N3Cl: C, 
63.5; H, 4.9; N, 17.1. Exp.: C, 63.2; H, 4.6; N, 
17.1. 
FAB-MS: m/z = 246.1 [(L)H]+. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1590f, ν (N-H) 3037m. 
 
Ligando c. 
(88% rend.) 
1H RMN  (500 MHz, (CD3)2SO): δ = 8.99 (s, 1H, 
NH), 8.75 (dd, 1H, 3J(H10H11)= 5.7 Hz, 
4J(H9H11)= 1.6 Hz, H11), 8.31 (td, 1H, 3J(H8H9)= 
8.0 Hz, 4J(H9H11)= 1.6 Hz, H9), 8.32 (d, 1H, 
3J(H8H9)= 8.0 Hz, H8), 8.06 (d, 1H, 3J(H5H6)= 8.8 
Hz, H6), 7.80 (m, 1H, H10), 7.59 (d, 1H, 
4J(H3H5)= 2.3 Hz, H3), 7.40 (dd, 1H, 3J(H5H6)= 
8.8 Hz, 4J(H3H5)= 2.3 Hz, H5), 2.46 (s, 3H, Me).  
13C RMN (125 MHz, (CD3)2SO): δ = 150.4 (C7), 
144.5 (C11), 144.3 (C9), 140.9 (C=N), 139.8 (C1), 
129.2(C3), 128.6 (C5), 125.6 (C4), 125.2 (C10), 
123.4 (C8), 119.8 (C2), 118.2 (C6), 22.3 (Me). 
FAB-MS: m/z = 280.0 [(L)H]+; 244.0 [(L-Cl)]+.  
Análisis elemental. Calc. para C12H11N3Cl2: C, 
53.7; H, 4.1; N, 15.6. Exp.: C, 53.2; H, 4.6; N, 
16.4.  
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1605f, ν (N-H) 3070m 
4.2.1.2. Síntesis de los complejos 1a y 1c. 
Síntesis del complejo 1a. 
 
Método 1 
En un tubo Schlenk se añaden el ligando a (1.00 
g, 4.07 mmol), K2PtCl4 (1.40 g, 3.39 mmol) y 0.1 
cm3 de agua y 50 cm3 de 1-butanol. El tubo se 
cierra bajo atmósfera de Ar y se calienta a 100 ºC 
durante 24 h. Después de enfriar a temperatura 
ambiente se filtra el sólido ocre formado, se tritu-
ra con 1-butanol (15 cm3) y Et2O (10 cm3) y fi-
nalmente se seca a vacío (93% rend.). 
Método 2 
Se añaden lentamente 13.5 cm3 de etanol lenta-
mente a una disolución de K2PtCl4 (100 mg, 
0.241 mmol) en 2.5 cm3 de agua. A la fina sus-
pensión rosada resultante se le añade un ligero 
exceso del ligando a (67 mg, 0.274 mmol) y la 
mezcla resultante se calienta 24 h a 60 ºC en at-
mósfera de Ar. El sólido ocre formado se filtra, 
se lava como etanol (10 cm3) y se seca a vacío 
(56% rend.). 
Método 3 
En un tubo Schlenk se añade el ligando a (42 mg, 
0.174 mmol), [Pt(η3-alil)(μ-Cl)]2  (50 mg, 0.088 
mmol) junto con 50 cm3 de tolueno seco, se pur-
ga con Ar, se sella el tubo y se calienta a 60 ºC 
durante 24 h. Tras enfriar a temperatura ambien-
te, se filtra el sólido ocre resultante de la reacción 
y se tritura con tolueno (10 cm3) y con Et2O (10 
cm3) y finalmente se seca a vacío (66% rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 9.41 (dd, 
1H,  3J(H11H10)= 5.8 Hz, 4J(H11H9)= 0.9 Hz, H11), 
8.73 (s, 1H, NH), 8.45 (td, 1H, 3J(H9H10)= 7.9 
Hz, 4J(H9H11)= 1.5 Hz, H9), 8.26 (dd, 1H,  
3J(H8H9)= 8.0 Hz, 4J(H8H10)= 0.8 Hz, H8), 
7.97(m, 1H, H10), 7.50 (dd, 1H, 3J(H3H4)= 7.8 Hz, 
4J(H3H5)= 1.4 Hz, H3), 7.26 (td, 1H, 3J(H5H6)= 
7.8 Hz, 4J(H5H3)= 1.4 Hz, H5), 7.07 (td, 1H, 
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3J(H4H5)= 7.8 Hz, 4J(H4H6)= 1.4 Hz, H4), 6.87 
(m, 1H, H6), 2.30 (s, 3H, Me).  
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 176.8 (s, 
C=N), 156.6 (s, C7), 148.9 (s, C11), 141.0 (s, C9), 
140.3 (s, C1), 130.4, 129.8, 129.2, 128.3, 123.8 
(s, C3/C4/C5/C8/C10), 120.8 (s, C2), 115.5 (s, C6), 
16.9 (s, Me).  
FAB-MS: m/z = 532.9 [(L)PtCl2Na]+, 498.0 
[(L)PtClNa]+, 476.0 [(L)PtCl]+, 440.0 [(L)Pt]+.  
Análisis elemental. Calc. para C13H12N3Cl3Pt: C, 
30.5; H, 2.4; N, 8.2. Exp.: C, 30.4; H, 2.5; N, 8.7. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1588m, ν (N-H) 3255h. 
Conductividad molar: Λm = 22.9 S cm2 mol-1 (en 
nitrometano). 
Síntesis del complejo 1c. 
 
Figura 4. Síntesis del complejo 1c. 
El compuesto 1c se preparó siguiendo el Método 
1 utilizado para la síntesis del complejo 1a y se 
obtiene como un sólido naranja (48% rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 9.44 (dd, 
1H, 3J(H10H11)= 8.1 Hz, 4J(H9H11)= 1.4 Hz, H11), 
8.44 (s, 1H, NH), 8.47 (td, 1H, 3J(H8H9)= 7.8 Hz, 
4J(H9H10)= 1.5 Hz, H9), 8.30 (dd, 1H, 3J(H8H9)= 
8.1 Hz, 4J(H8H10)= 1.4 Hz, H8), 7.99 (m, 1H, H10), 
7.65 (d, 1H, 3J(H3H5)= 2.3 Hz, H3), 7.30 (dd, 1H, 
3J(H5H6)= 8.8 Hz, 4J(H3H5)= 2.4 Hz, H5), 6.95 (d, 
1H, 3J(H5H6)= 8.8, H6), 2.34 (s, 3H, Me) 
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 178.1 (C=N), 
156.0 (C7), 148.5 (C11), 140.4 (C9), 139.8 (C4), 
129.4(C10), 129.1 (C8), 128.9 (C3), 127.6 (C5), 
125.8 (C1), 120.7 (C2), 116.2 (C6), 16.2 (Me). 
HR-ESI-MS: m/z = calc. para C13H11N3Cl3Pt, 
508.9672 [M-Cl]+; exp., 508.9651; error, -1.9 
ppm. 
ESI-MS: m/z = 548.9 [M+CH3CN-Cl]+. 
Análisis elemental. Calc. para C13H11N3Cl4Pt: C, 
28.6; H, 2.0; N, 7.7. Exp.: C, 28.9; H, 2.2; N, 7.6. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1586d, ν (N-H) 3266m. 
4.2.1.3. Síntesis de los ciclometalados 2a-2c. 
Síntesis del ciclometalado 2a 
 
Figura 5. Síntesis del ciclometalado 2a. 
Se añaden el complejo 1a (100 mg, 0.195 mmol), 
acetato sódico trihidratado (26 mg, 0.195 mmol) 
y 50 cm3 de 1-butanol a un tubo Schlenk que se 
sella y se purga con Ar. La mezcla resultante se 
agita 24 h a 100 ºC. Finalizada la reacción y des-
pués de enfriar, se filtra el sólido obtenido y se 
tritura con 1-BuOH (10 cm3) y Et2O (10 cm3), 
obteniéndose el producto final como un sólido 
marrón que se seca a vacío (99% rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 10,16 (s, 
1H, 3J(NHPt)= 33.2 Hz, NH), 8.59 (dd, 1H, 
3J(H11H10)= 4.9 Hz, 4J(H11H9)= 1.6 Hz, H11), 8.14 
(dt, 1H, 3J(H9H10)= 7.9 Hz, 4J(H9H11)= 1.6 Hz, 
H9), 7.78 (m, 2H, H8/H10), 7.04 (dd, 1H, 
3J(H5Pt)= 18.0 Hz, 3J(H5H4)= 7.7 Hz, 4J(H5H3)= 
1.3 Hz, H5), 6,93 (dd, 1H, 3J(H3H4)= 7.7 Hz, 
4J(H3H5)= 1.3 Hz, H3), 6.67 (t, 1H, 3J(H4H3)= 7.7 
Hz, H4), 2.32 (s, 3H, Me). 
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 160.2 (C=N), 
153.9, 152.7 (C1/C7), 148.0 (C11), 141.3 (C9), 
132.3 (C4), 128.1, 125.4, 125.3 (C3/C8/C10), 127.4 
(C6), 122.1 (C5, 2J(C5Pt)= 28.5 Hz), 112.5 (C2), 
14.2 (Me). 
ESI-MS: m/z= 481.06 [M+CH3CN-Cl]+, 469.30 
[M+MeOH-Cl]+. 
Análisis elemental. Calc. para C13H11N3Cl2Pt: C, 
32.8; H, 2.3; N, 8.8. Exp.: C, 32,6; H, 2,4; N, 8,6. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1596m, ν (N-H) 3271d. 
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Conductividad molar: Λm = 0.37 S cm2 mol-1 (en 
nitrobenceno). 
Síntesis del ciclometalado 2b. 
 
Figura 6. Síntesis del ciclometalado 2c. 
El compuesto 2b se prepara utilizando el Método 
1 empleado para la síntesis del complejo 1a, y se 
obtiene como un sólido de color verde oscuro 
(35% rend.). 
RMN 1H (500 MHz, (CD3)2SO): δ = 9.45 (dd, 
1H, 4J(H10H11)= 5.7 Hz, 3J(H9H11)= 1.5 Hz, H11), 
8.84 (s, 1H, NH), 8.47 (td, 1H, 3J(H8H9)= 7.8 Hz, 
4J(H9H11)= 1.5 Hz, H9), 8.30 (dd, 1H, 3J(H8H9)= 
7.8 Hz, 4J(H8H10)= 1.4 Hz, H8), 7.99 (m, 1H, H10), 
7.65 (d, 1H, 4J(H2H4)= 2.4 Hz, H2), 7.31 (dd, 1H, 
3J(H4H5)= 8.8 Hz, 4J(H4H2)=2.4 Hz, H4), 6.96 (d, 
1H, 3J(H4H5)= 8.8 Hz, H5), 2.34 (s, 3H, Me). 
13C RMN (125 MHz, dmso): δ = 178.6 (C=N), 
156.5 (C7), 149.0 (C11), 140.9 (C9), 140.7 (C1) 
140.3 (C3), 128.1 (C4) 129.9, 129.3, 128.6 
(C2/C8/C10), 126.3 (C6), 121.2 (C5), 116.7 (C2), 
16.7 (Me). 
HR-ESI-MS m/z: [MH]+ calc. para C13H12Cl2N3Pt 
475.0056; exp. 475.0021; error, -6.2407 ppm; 
[M-Cl]+ calc. para C13H11ClN3Pt 439.0283; exp. 
440.0234; error, -5.2 ppm.  
Análisis elemental. Calc. para C13H11N3Cl2Pt: C, 
32.8; H, 2.3; N, 8.8. Exp.: C, 32.9; H, 2.6; N, 8.6. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1589f, ν (N-H) 3253m. 
 
Síntesis del ciclometalado 2c. 
 
Figura 7. Síntesis del ciclometalado 2c. 
El compuesto 2c se preparó de manera similar al 
compuesto 2a y se obtuvo como un sólido rojo 
teja (27% rend.). 
1H RMN (500 MHz, (CD3)2SO): δ = 10.34 (s, 
1H, NH, 3J(NHPt)= 30.3 Hz), 8.59 (dd, 1H, 
3J(H10H11)= 5.2 Hz, 4J(H9H11)= 1.7 Hz, H11), 8.17 
(dt, 1H, 3J(H9H10)= 7.9 Hz, 4J(H9H11)= 1.7 Hz, 
H9), 7.83 (d, 1H, 3J(H8H9)= 8.0 Hz, H8), 7.99 (m, 
1H, H10), 7.10 (d, 1H, 4J(H3H5)= 2.3 Hz, H4), 6.99 
(dd, 1H, 3J(H5Pt)= 22.2 Hz, 4J(H3H5)= 2.3, Hz 
H5), 2.34 (s, 3H, Me). 
13C RMN (125 MHz, (CD3)2SO): δ = 159.6 (C7), 
153.2 (C=N), 152.4 (C4), 147.8 (C11), 141.0 (C9), 
130.8 (C5), 128.6 (C1), 127.9 (C10), 125.3 (C8), 
124.1 (C6), 123.7 (C3), 112.4 (C2), 13.8 (Me). 
ESI-MS: m/z = 515.0 [(L-H)Pt(CH3CN)]+. 
Análisis elemental. Calc. para C13H10N3Cl3Pt: C, 
30.6; H, 1.9; N, 8.2. Exp.: C, 30.9; H, 2.0; N, 8.3. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1597f, ν (N-H) 3292d. 
4.2.2. Síntesis del ligando d y de los compues-
tos derivados del mismo. 
4.2.2.1. Síntesis del ligando d. 
 
Figura 8. Síntesis del ligando d. 
Una mezcla de fenilhidrazina (1.02g, 9.43 mmol) 
y 2-acetilpiridina (1.14 g, 9.43 mmol) junto con 
0.1 cm3 de ácido acético y 50 cm3 de etanol se 
agita a reflujo durante 24 horas. Finalizada la 
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53 
reacción se deja enfriar la mezcla, se evapora el 
disolvente a presión reducida y el sólido obtenido 
se filtra, se tritura con Et2O y se seca a vacío, 
dando lugar al producto final como un sólido 
amarillo (62 % rend.). 
RMN 1H (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 9.49 (s, 1H, 
NH), 8.53 (m, 1H, 3J(H11H10)= 4.9 Hz, H11), 8.12 
(m, 1H, 3J(H8H9)= 8.2 Hz, 4J(H8H10)= 1.0 Hz, 
H8), 7.76 (m, 1H, 3J(HH)= 7.8), 7.27 (m, 5H), 
6.80 (m, 1H, 3J(HH)= 7.04), 2.36 (s, 3H, Me). 
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 156.68 (C7), 
148.74 (C11), 146.00 (C=N), 141.83 (C1), 136.55 
(C9), 129.41 (C3/C5), 122.67 (C10), 119.86, 119.65 
(C4/C8), 113.49 (C2/C6), 11.50 (Me).  
Análisis elemental. Calc. para C13H13N3: C, 73.9; 
H, 6.2; N, 19.9. Exp.: C, 73.6; H, 6.4; N, 19.8.  
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1604m, ν (N-H) 
3205m. 
Conductividad molar: Λm = 22.6 S cm2 mol-1 (en 
nitrometano). 
4.2.2.2. Síntesis del complejo 1d. 
 
Figura 9. Síntesis del complejo de coordinación 1d. 
Cuando se lleva a cabo la reacción entre el ligan-
do d y una sal metálica de platino, utilizando el 
Método 1 empleado para la obtención de los 
complejos 1a y 1c, pero con un tiempo de reac-
ción de 2 h, se obtiene una mezcla del complejo 
ciclometalado 2d y el compuesto de coordinación 
1d. Esta última especie no pudo ser aislada de la 
mezcla de reacción, pero si fue posible caracteri-
zarla por RMN: 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 9.42 (dd, 
1H, 3J(3J(H11Pt)= 15.3 Hz, 3J(H11H10)= 5.8 Hz, 
4J(H11H9)= 1.0 Hz, H11), 9.03 (s, 1H, 3J(NHPt)= 
42.3 Hz, NH), 8.43 (td, 1H, 3J(H9H10)= 8.0 Hz, 
4J(H9H11)= 1.4 Hz, H9), 8.21 (d, 1H, 3J(H8H9)= 
8.0 Hz, H8), 7.94 (m, 1H, 3J(H10H9)= 7.4 Hz, 
3J(H10H11)= 5.8 Hz, 4J(H10H8)= 1.5 Hz, H10), 7.30 
, 6.92 (m, 5H). 
 4.2.2.3. Síntesis del ciclometalado 2d. 
 
Figura 10. Síntesis del ciclometalado 2d. 
El complejo ciclometalado 2d se obtiene como 
un sólido naranja siguiendo el mismo método que 
para la preparación del compuesto 1a: Método 1 
(91% rend.) o Método 3 (75% rend.). 
1H RMN  (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 10.94 (s, 
1H, 3J(NHPt)= 42.3 Hz, NH), 8.50 (dd, 1H, 
3J(H11H10)= 5.6 Hz, 4J(H11H9)= 1.8 Hz, H11), 8.06 
(td, 1H, 3J(H9H10)= 7.9 Hz, 4J(H9H11)= 1.8 Hz, 
H9), 7.64 (m, 2H, H8/H10), 7.03 (dd, 1H, 
4J(H5Pt)= 21.4 Hz, 3J(H5H4)= 7.5 Hz, 4J(H5H3)= 
1.4 Hz, H5), 6.81 (td, 1H, 3J(H3H4)= 7.6 Hz, 
4J(H3H5)= 1.3 Hz, H3), 6.55 (m, 2H, H2/H4), 2.36 
(s, 3H, Me). 
13C RMN 1 (125 MHz, (CD3)2SO): δ = 160.82 
(C=N), 157.06 (C7), 147.75 (C11), 145.8 (C1), 
141.1 (C9), 133.8, 127.0, 125.1, 124.2, 119.9 
(C3/C4/C5/C8/C10), 124.2 (C6), 108.2 (C2), 13.3 
(Me). 
ESI-MS: m/z= 483.08 [(L-H)PtCl·CH3CN]+, 
Análisis elemental. Calc. para C13H12N3ClPt: C, 
35.4; H, 2.7; N, 9.5. Exp.: C, 35.6; H, 2.6; N, 9.5. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1594d, ν (N-H) 3201d. 
Conductividad molar: Λm = 0.31 S cm2 mol-1 (en 
nitrobenceno). 
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4.2.3. Síntesis del ligando e y de los compues-
tos derivados del mismo. 
4.2.3.1. Síntesis del ligando e. 
 
Figura 11. Síntesis del ligando e. 
Una mezcla de 3,4-dimetil acetofenona (0.50 g, 
3.45 mmol), 0.50 mL de 3-cloro-6-
hidrazinopiridazina (3.45 mmol), 0.1 cm3 de áci-
do acético y 50 cm3 de etanol se agitó durante 48 
h a temperatura ambiente. El sólido gris formado 
se filtró y se lavó con etanol 20 mL (47 % rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): 10.56 (s, 1H, 
NH), 7.66, 7.65 (s, 2H, H8/H9), 7.60 (s, 1H, H2), 
7.53 (d, 1H, 3J(H6H5)= 7.9 Hz, H6), 7.14 (d, 1H, 
3J(H6H5)= 7.9 Hz, H5), 2.31 (s, 3H, Me(C=N)), 
2.26, 2.23 (s, 3H, Mea/Meb).  
13C RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 164.89 
(C=N), 152.70, 152.23 (C7/C10), 142.11, 141.25, 
141.12 (C1/C3/C4), 135.10, 134.63, 131.99, 
128.52 (C2/C5/C6/C9), 121.58 (C8), 24.73, 24.38 
(Mea/Meb), 18.87 (Me(C=N)). 
Análisis elemental. Calc. para C14H15N4Cl: C, 
61.2; H, 5.5; N, 20.4. Exp.: C, 61.3; H, 5.4; N, 
20.3.  
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1589f, ν (N-H) 3181d. 
Conductividad molar: Λm = 17.2 S cm2 mol-1 (en 
nitrometano). 
4.2.3.2. Síntesis del ciclometalado 1e. 
 
Figura 12. Síntesis del ciclometalado 1e.  
El compuesto 1e se obtuvo como un sólido na-
ranja utilizando el Método 1 (69% rend.) y el 
Método 2 (71% rend.) pero debido a su baja so-
lubilidad sólo pudo ser caracterizado por espec-
troscopía IR. La elucidación de su estructura se 
realizó por analogía a otras especies similares y 
en base a sus derivados con ligandos fosfina, 
mucho más solubles. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1592d, ν (N-H) 3236d. 
4.2.3.3. Síntesis del compuesto 2e. 
 
Se añaden 14 mg de PPh3 (0.053 mmol) a una 
suspensión del ciclometalado 1e (28 mg, 0.055 
mmol) en acetona (10 cm3). La mezcla se agita 
durante 3 h y se evapora el disolvente a presión 
reducida para dar lugar a un sólido rojo que se 
recristaliza en diclorometano/éter (98% rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ = 10.48 (s, 
1H, NH), 8.26, 7.11 (d, 1H, 3J(H8H9)= 9.4 Hz,  
H8/H9), 6.67 (s, 1H, H2), 5.63 (d, 1H, 4J(H5Pt) = 
51.6 Hz, H5), 2.78 (s, 3H, Me(C=N)), 2.02 (s, 3H, 
Mea), 1.60 (s, 3H, Meb). 
31P-{1H} RMN (75 MHz, (CD3)2SO): δ = 23.61 
(s, 1, PPh3, 1J(PtP)= 2075.8 Hz). 
FAB-MS: m/z = 730.2 [(L-H)PtPPh3]+.  
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Análisis elemental. Calc. para C32H29N4Cl2PPt: C, 
50.1; H, 3.8; N, 7.3. Exp.: C, 50.3; H, 3.8; N, 7.2. 
 IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1591d, ν (N-H) 3051d. 
Conductividad molar: Λm = 0.95 S cm2 mol-1 (en 
nitrobenzeno). 
4.2.3.4. Síntesis del compuesto 3e. 
 
Se añade trifluorometanosulfonato de plata (14 
mg, 0.042 mmol) a una suspensión del ciclometa-
lado 1e (21 mg, 0.042 mmol) en acetona (15 
cm3). La mezcla de reacción se agita 30 min a 
temperatura ambiente en ausencia de luz y a con-
tinuación se le añade PPh3 (11 mg, 0.042 mmol) 
y se agita de nuevo durante 5 h. La disolución 
resultante se filtra sobre celita para eliminar el 
cloruro de plata precipitado y el disolvente se 
evapora a presión reducida para dar un sólido 
rojo que se recristaliza en diclorometano/hexano 
(40% rend.). 
Este compuesto también se sintetizó por reacción 
del complejo 2e con 1 equivalente de AgOTf en 
acetona (15 cm3) a temperatura ambiente durante 
6 h.  
1H RMN  (300 MHz, CDCl3): δ =11.84 (d, 1H, 
3J(NHPt)=16.5 Hz, 3J(NHP)= 5.4 Hz, NH), 7.22 
(d, 1H, 3J(H8H9)= 9.4 Hz, H8/H9), 6.67 (s, 1H, 
H2), 5.67 (d, 1H, 4J(H5Pt)= 25.8 Hz, 4J(H5P)= 1.9 
Hz, H5), 2.55 (s, 3H, Me(C=N)), 2.03 (s, 3H, 
Mea), 1.61 (s, 3H, Meb).  
31P-{1H} RMN (121.49 MHz, CDCl3): δ = 23.56 
(s, 1, PPh3, 1J(PtP)= 2085.4 Hz). 
FAB-MS: m/z = 730.1 [(L-H)PtPPh3-OTf]+. 
Análisis elemental. Calc. para 
C33H29N4ClPPtF3SO3: C, 45.0; H, 3.3; N, 6.4. 
Exp.: C, 45.1; H, 3.4; N, 6.2. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1598d, ν (N-H) 3065d; 
ν(CF3SO3) 1056f, 1157h, 1239m, 1288m. 
Conductividad molar: Λm = 107 S cm2 mol-1 (en 
acetonitrilo). 
4.2.3.5. Síntesis del compuesto 4e. 
 
Figura 13. Síntesis del compuesto 4e. 
El compuesto 4e se obtiene como un sólido verde 
siguiendo un procedimiento similar que el utili-
zado para la obtención del compuesto 2e (58% 
rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): δ =10.62 (s, 1H, 
NH), 6.73 (d, 1H, 3J(H8H9)= 9.2 Hz, H8/H9), 6.50 
(sa, 1H, H2), 5.55 (d, 1H, 3J(H5Pt)= 16.3, Hz 
4J(H5Pcentral)= 6.3 Hz, H5), 2.26 (s, 3H, Me(C=N)), 
2.03 (s, 3H, Mea), 1.40 (s, 3H, Meb).  
31P-{1H} RMN (121.49 MHz, (CD3)2SO): δ = 
86.66 (s, 1P, 1J(PtP)= 859.2 Hz, Pcentral), 37.12 (s, 
2P, 1J(PtP) = 1631.1 Hz, Pterminal). 
FAB-MS: m/z = 1002.0 [(L-H)Pt(trifos)]+.  
Análisis elemental. Calc. para C48H47N4Cl2P3Pt: 
C, 55.5; H, 4.6; N, 5.4. Exp.: C, 55.6; H, 4.5; N, 
5.2. 
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1591d, ν (N-H) 3050d. 
Conductividad molar: Λm = 106 S cm2 mol-1 (en 
acetonitrilo).  
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4.2.3.6. Síntesis del compuesto 5e. 
 
Figura 14. Síntesis del compuesto 5e. 
Se añade el ligando trifos ((PPh2CH2CH2)2PPh, 
17.6 mg, 0.033 mmol) a una suspensión del ci-
clometalado 1e (50 mg, 0.099 mmol) en acetona 
(15 cm3). La mezcla resultante se agita a tempe-
ratura ambiente durante 48 h y el sólido verde 
obtenido se separa por flitración y se lava con 10 
cm3 de acetona (54% rend.). 
1H RMN (300 MHz, (CD3)2SO): 5.49 (s, 1H, H5), 
5.06 (s, 2H, H5), 2.79 (s, 6H, Me(C=N)), 2.75 (s, 
3H, Me(C=N)), 2.02 (s, 6H, Me), 1.94 (s, 3H, 
Me), 1.53 (s, 6H, Me), 1.21 (s, 3H, Me).  
31P-{1H} NMR (121.49 MHz, (CD3)2SO): δ = 
90.06 (t, 1P, Pcentral), 43.2 (d, 2P, 1J(PtP)= 1237.3 
Hz, 3J(PP)= 2.9 Hz Pterminal).  
FAB-MS: m/z = 1002.0 [(L-H)Pt(trifos)]+; 987.1 
[((L-H)Pt)3(trifos)-2Cl]+2. 
Análisis elemental. Calc. para C73H69Cl6N12Pt3P3 
C, 40.1; H, 3.5; N, 7.9. Exp.: C, 43.7; H, 3.5; N, 
8.4%.  
IR (cm-1, FTIR): ν (C=N) 1595m, ν (N-H) 
3275m. 
4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
4.3.1. Preparación de los complejos ciclometa-
lados. 
4.3.1.1. Derivados del ligando a. 
La reacción de 2-clorofenil hidrazona (a) con 
K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 ºC da lugar al 
complejo de coordinación [Pt{2-Cl-
C6H4N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl2)] 1a. Cuando 
este compuesto de coordinación se trata con 1 
equivalente de acetato sódico en n-butanol a 100 
ºC se obtiene el compuesto ciclometalado [Pt{2-
Cl-C6H3N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl)] 2a (Figura 
15).  
 
Figura 15. Esquema para la obtención de los compuestos 1a y 
2a. 
Probablemente la presencia de base neutraliza el 
HCl formado tras la activación del enlace C-H y 
se desplaza el equilibrio de la reacción hacia la 
derecha, dando lugar al complejo ciclometalado. 
Se intentó preparar directamente el complejo 2a 
añadiendo 1 equivalente de acetato sódico a una 
mezcla de a y K2PtCl4 pero se obtuvo una mezcla 
de los compuestos 1a y 2a.  
Intentando buscar unas condiciones de síntesis 
adecuadas que pudieran llevar directamente a la 
obtención del compuesto ciclometalado 2a, se 
probaron otros dos métodos de síntesis distintos: 
en uno de ellos el ligando se hace reaccionar con 
la misma sal metálica que la empleada en un 
primer momento, K2PtCl4, pero se varió el disol-
vente y la temperatura, en concreto se utilizó una 
mezcla de etanol/agua a 60 ºC, condiciones que 
se utilizan en algunas ocasiones para la obtención 
de compuestos ciclometalados derivados de li-
gandos tiosemicarbazonas64. El otro método de 
síntesis utilizado varía la sal metálica y el disol-
vente, empelando [Pt(η3-allyl)(μ-Cl)]2  en tolueno 
seco a 60 ºC. En ambos casos la reacción dio 
lugar a la obtención del compuesto de coordina-
ción 1a, sin conseguir llevar a cabo la activación 
del enlace C-H y generar el compuesto ciclome-
talado 2a. Cabe comentar que en ningún caso se 
observa la reacción de adición oxidante sobre el 
enlace C-Cl para dar lugar a complejos de Pt(IV) 
tal y como se observó en compuestos similares65, 
66. 
La coordinación del Pt al nitrógeno imínico en 
los derivados 1a y 2a se pone de manifiesto por 
el desplazamiento hacia campo alto observado en 
la señal de los protones metílicos hacia campo 
alto (ca. 0.15 ppm) en los espectros de RMN de 
protón, con respecto a su posición en el ligando 
libre. Dicha coordinación se ve corroborada por 
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el desplazamiento de la banda de tensión n(C=N) 
entre 13 y 21 cm-1, en ambos compuestos, hacia 
frecuencias más bajas con respecto al ligando 
libre a, en sus espectros de IR. 
Como consecuencia de la coordinación del metal 
al nitrógeno del anillo piridínico se observa un-
desplazamiento generalizado de las señales de los 
protones H8-H11 en los espectros de RMN de 1H 
de ambos compuestos. Además, en la señal asig-
nada a H11 en el compuesto de coordinación 1a se 
puede apreciar la presencia de los satélites de 
acoplamiento con el isótopo de 195Pt para H11.  
En cuanto al anillo fenílico éste también sufre 
cambios tras la coordinación del Pt(II) al ligando. 
El espectro de RMN de 1H del complejo 1a 
muestra de nuevo un desplazamiento de las seña-
les de sus protones hacia campo alto, a excepción 
de H4, que se mueve a campo bajo. Sin embargo, 
la ciclometalación de dicho anillo fenílico en el 
derivado 2a, como consecuencia de la activación 
C-H6 provoca la desaparición de este núcleo, así 
como un cambio de multiplicidad de las señales 
vecinas, además del acoplamiento del núcleo H5 
con el isótopo 195 del Pt (3J(H5Pt)= 18.0 Hz). La 
formación del anillo ciclometalado en 2a se ve 
corroborada por el desplazamiento hacia campo 
bajo de la señal correspondiente a C6 (que ahora 
es cuaternario), C=N y C1 en el espectro de RMN 
de 13C.  
Con respecto a la señal del grupo NH se observa, 
comparado con el ligando libre a, un desplaza-
miento hacia campo bajo en el complejo 1a, 
mientras que en 2a, esta resonancia se desplaza 
en sentido contrario tal y como se observó para 
los análogos de Pd(II)40. Probablemente, este 
efecto se debe a que en el complejo 1a la coordi-
nación del Pt al grupo C=N retira carga de este 
nitrógeno haciéndolo más electropositivo, lo que 
hace que retire más carga del nitrógeno contiguo, 
desapantallando el protón N-H y desplazándolo 
hacia campo bajo. Para el caso del ciclometalado 
2a, además del efecto mencionado para 1a, el 
grupo N-H forma parte del anillo metalado y ad-
quiere cierto carácter aromático, por lo que este 
nitrógeno es más rico en electrones comparado 
con el ligando libre lo que desplaza la señal 1.25 
ppm hacia campo bajo. Es destacable que para el 
caso del compuesto 2a la señal NH se encuentra 
acoplada con el 195Pt. 
 
Figura 16. Espectro parcial de RMN de 1H de los compuestos 1a, 
a y 2a. En azul se indican los desplazamientos hacia campo bajo 
y en rojo hacia campo alto con respecto al ligando libre. Las 
señales de acoplamiento con 195Pt se indican con asteriscos azu-
les. 
En los espectros de masas FAB de ambos com-
puestos se pueden observar clústeres de picos, 
con la distribución isotópica del Pt, correspon-
dientes con los fragmentos [(L)PtCl2Na]+ a 533 y 
[(L)PtCl]+ 476 uma, para 1a, y [(L-H)PtClNa]+ a 
498 uma para 2a, lo que descarta que dichos 
compuestos pudieran ser dímeros con enlaces Cl 
puente.  
La baja conductividad en nitrometano de ambos 
complejos corrobora nuevamente la formulación 
neutra propuesta para los compuestos 1a y 2a. 
4.3.1.2. Derivados del compuesto d. 
Cuando se lleva a cabo la reacción de la N-fenil 
hidrazona d con K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 
ºC en tiempos superiores a 2 h se obtiene el ci-
clometalado [Pt{C6H4N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl)] 
2d. Este compuesto también se puede obtener 
empleando el complejo [Pt(η3-alil)(μ-Cl)]2  en 
tolueno seco a 60 ºC. Como podemos apreciar, 
ambos métodos de obtención conducen sistemá-
ticamente al compuesto ciclometalado 2d y no al 
complejo de coordinación, lo que no ocurría con 
el ligando a, en donde estas condiciones de sínte-
sis conducen al derivado coordinado.  
Los espectros de IR, RMN de 1H y 13C eviden-
cian de nuevo la tricoordinación del ligando d al 
metal, mostrando analogías con los del compues-
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to ciclometalado 2a, con las naturales diferencias 
debidas a la diferente sustitución del anillo feníli-
co. Cabe destacar que la señal de H5 muestra los 
satélites correspondientes al acoplamiento con el 
195Pt, lo que evidencia de modo inequívoco que el 
ligando se encuentra metalado en la posición 6. 
Por otra parte, su espectro de masas FAB no 
muestra señales de la existencia de un posible 
dímero, observándose en él el fragmento corres-
pondiente a [(L-H)PtCl]+ a 440.0 uma. 
Con el objetivo de intentar sintetizar el compues-
to de coordinación derivado del ligando d, repe-
timos los métodos de síntesis anteriores, pero 
empleando tiempos de reacción menores a 2 h, 
obteniéndose como productos finales una mezcla 
del ciclometalado 2d y del complejo 
[Pt{C6H5N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl2)] 1d, el cual 
no pudo ser aislado. La adición de acetato sódico 
a esta mezcla de 1d y 2d en n-butanol, da lugar a 
la precipitación inmediata de Pt(0) al calentar a 
100 ºC.  
 
Figura 17. Esquema para la obtención de 1d y 2d.  
El espectro de RMN de 1H de la mezcla de com-
puestos 1d y 2d, permite identificar claramente 
ambas especies. De nuevo podemos observar 
cómo las señales de los protones del complejo 1d 
muestran desplazamientos similares a los de su 
análogo 1a en los protones del anillo piridínico y 
del protón NH. Además, en este caso, no sólo la 
señal del NH sino también la de H11, presentan 
los satélites debido al acoplamiento con el 195Pt 
(3J(NHPt)= 42.3 Hz, 3J(H11Pt)= 15.3 Hz). 
 
Figura 18. Espectro de RMN de protón de 2d (arriba) y de la 
mezcla de 1d y 2d (abajo). Las señales de acoplamiento con 195Pt 
se indican con asteriscos.  
4.3.1.3. Derivados de los compuestos b y c. 
La diferente reactividad mostrada por las hidra-
zonas a y d frente a la metalación promovida por 
tetracloroplatinato potásico nos llevó a estudiar 
en detalle el mecanismo de dicha reacción y el 
rol que juega el acetato en este proceso a través 
de cálculos DFT (ver apartado 4.3.4). El conoci-
miento adquirido a través de esos cálculos nos 
llevó a explorar esta misma reacción con otros 
ligandos que presentaran diferente cloro-
sustitución en el anillo fenílico, en concreto se 
escogieron las hidrazonas derivadas de 3-
clorofenil (ligando b) y 2,4-diclorofenil (ligando 
c) hidrazinas (ver Figura 19). Siguiendo el mis-
mo procedimiento, la reacción del ligando b con 
K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 ºC durante 24 h 
permite obtener, en analogía con el ligando d, el 
derivado ciclometalado [Pt{3-Cl-
C6H3N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl)], 2b. Por lo tan-
to, la metalación del ligando b es directa y regio-
selectiva en la posición 6, la cual se encuentra en 
para con respecto al sustituyente cloro. Por el 
contrario, la reacción del ligando c en las mismas 
condiciones da lugar al complejo de coordinación 
[Pt{2,4-Cl-C6H3N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl2)], 1c, 
el cual si se trata con acetato sódico en n-
butanol/agua a 100 ºC 24 h da lugar al ciclometa-
lado [Pt{2,4-Cl-C6H2N(H)N=CMe(C5H4N)}(Cl)], 
2c, en analogía a lo que sucedía con el ligando a. 
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Figura 19. Esquema para la obtención de los compuestos 2b, 1c y 
2c. 
Los ligandos a y c mostraron un comportamiento 
claramente distinto que sus análogos b y d. 
Mientras que b y d reaccionan con K2PtCl4 para 
dar las especies ciclometaladas 2b y 2d, a y c en 
las mismas condiciones de reacción conducen a 
la obtención de los complejos de coordinación 1a 
y 1c. A partir de éstos se pueden obtener los co-
rrespondientes ciclometalados 2a y 2c por calen-
tamiento en presencia de acetato sódico. Esto 
parece indicar que la activación del enlace C-H 
en meta a uno o dos sustituyentes electronegati-
vos cloro no puede llevarse a cabo por el trata-
miento con K2PtCl4 en n-butanol/agua. Sin em-
bargo, la activación de C-H puede ser promovida 
por acetato de sodio, en la segunda etapa de reac-
ción.  
Los complejos 2b, 1c y 2c mostraron característi-
cas espectroscópicas similares a las descritas para 
los derivados a y d (ver apartado 4.2 y apéndi-
ces). 
4.3.1.4. Derivados del compuesto e. 
La reacción del ligando e con K2PtCl4 en eta-
nol/agua a 60 ºC o n-butanol/agua a 100 ºC du-
rante 24 h da lugar al complejo ciclometalado 
[Pt{3,4-Me2-C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-
C4H2N2)}(Cl)] 1e con el grupo imino en posición 
endo. No fue posible obtener un complejo de 
coordinación análogo a 1a y 1c. 
La baja solubilidad del compuesto 1e impidió su 
caracterización en disolución, aunque el estudio 
estructural de sus derivados 2e-5e, que resultan 
de la reacción de 1e con ligandos fosfina, permi-
tieron proponer la estructura de dicho compuesto. 
Además, la recristalización de 1e en dimetilsul-
fóxido condujo a la obtención de cristales de un 
nuevo compuesto 1e-dmso con el ligando cloruro 
reemplazado por una molécula de dmso y con en 
el nitrógeno hidrazínico desprotonado. 
 
Figura 20. Esquema de la obtención de 1e y sus derivados con 
fosfinas terciarias. 
La reacción del ciclometalado 1e con trifenilfos-
fina da lugar al compuesto [Pt{(3,4-Me2-
C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-C4H2N2)}(Cl)(PPh3)], 
2e. El espectro de RMN de protón muestra la 
aparición de un conjunto de señales en la zona 
aromática asignadas a los protones fenílicos de la 
fosfina. Además, este espectro muestra el protón 
NH como un singlete ancho desplazado hacia 
campo bajo y la señal asociada al núcleo H5 aco-
plada con 31P (4J(H5P) = 51.6 Hz) y desplazada a 
campo alto debido al apantallamiento ejercido 
por las corrientes de anillo de los fenilos de la 
fosfina40, lo que confirma claramente la coordi-
nación de la fosfina. El RMN de 31P muestra un 
único singlete a 23.6 ppm con satélites de aco-
plamiento con 195Pt (1J(PtP)= 2075.8 Hz) en con-
sonancia con una disposición trans del fósforo y 
el nitrógeno67–69. El espectro de masas FAB 
muestra un clúster de picos correspondientes al 
fragmento [(L-H)PtPPh3]+ resultado de la pérdida 
del ligando cloruro. Por último, las medidas de 
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conductividad, llevadas a cabo en acetonitrilo, se 
corresponden con las de una especie neutra. 
La reacción de 1e con trifluorometanosulfonato 
de plata seguido de la adición de trifenilfosfina 
permite obtener el ciclometalado [Pt{(3,4-Me2-
C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-
C4H2N2)}(PPh3)][F3CSO3], 3e, con el ligando 
fosfina ocupando la vacante de coordinación ge-
nerada tras la abstracción del ligando cloruro. El 
compuesto 3e también se puede obtener por la 
reacción de 1e con AgOTf en acetona. El espec-
tro IR y el de RMN de protón del compuesto 3e 
es similar al de 2e aunque la resonancia del pro-
tón NH se encuentra mucho más desplazada ha-
cia campo bajo que en el caso de 3e, de acuerdo 
con lo esperado para una estructura ciclometala-
da, y además se encuentra acoplada a los núcleos 
de 31P y 195Pt (3J(NHPt)=16.5 Hz, 3J(NHP)= 5.4 
Hz). Además, la conductividad de esta especie en 
acetonitrilo se corresponde con un electrolito 1:1, 
lo que confirma la naturaleza ciclometalada del 
compuesto 3e. 
La reacción de 1e con la trifosfina terciaria trifos 
en relación molar 1:1, da lugar al compuesto 
[Pt{(3,4-Me2-C6H2C(Me)=NN(H)(4’-Cl-
C4H2N2)}(Ph2PCH2CH2)2PPh-P,P,P][Cl], 4e, es-
table al aire, el cual ha sido bien caracterizado. El 
espectro de masas FAB muestra un conjunto de 
picos centrado a 1002 uma asignado al fragmento 
[(L-H)Pt(trifos)]+. En el espectro de RMN de 31P 
se pueden observar dos resonancias acopladas 
con platino y que concuerdan en desplazamiento 
e integración con el fósforo central, situado en 
trans al carbono C6, a 86.7 ppm (1J(PtP) = 859.2 
Hz), y los dos fósforos terminales equivalentes, 
mutuamente en trans, a 37.1 ppm (1J(PtP) = 
1631.1 Hz). El protón H5 aparece como un doble-
te debido al acoplamiento con el 31P central y 
también con 195Pt (3J(H5Pt)= 16.3, 4J(H5P)= 6.3 
Hz), sin embargo, no se observa acoplamiento 
con los fósforos terminales. Estos datos están en 
buen acuerdo con lo esperado para una especie en 
la que el anillo metalado es casi perpendicular al 
plano definido por los tres átomos de fósforo22, 39, 
46. La resonancia correspondiente al núcleo NH a 
10.62 ppm, no muestra acoplamiento con 195Pt lo 
que parece indicar la rotura del enlace Pt-N=C. 
La medida de conductividad, realizada en aceto-
nitrilo, se corresponde con lo esperado para un 
electrolito 1:1. 
El tratamiento de 1e con el ligando trifos en rela-
ción molar 3:1 da lugar a un compuesto verde 
poco soluble en los disolventes comunes, lo que 
impidió su plena caracterización. Los escasos 
datos espectroscópicos permiten identificar 5e 
pero también se pueden ver otras especies no 
reconocibles. El espectro de RMN de 31P muestra 
dos señales anchas de baja intensidad a 28.0 y 
24.0 ppm las cuales fueron asignadas al fósforo 
central y terminales, respectivamente. Afortuna-
damente, fue posible obtener monocristales de 
5e, por evaporación de una disolución en cloro-
formo, los cuales fueron adecuados para su análi-
sis a través de rayos X, confirmando la estructura 
propuesta. 
4.3.2. Estructuras cristalinas de 1e-dmso y 5e. 
En el caso del compuesto 1e, la unidad asimétrica 
contiene una molécula y media de complejo con 
todos los átomos (excepto hidrógeno y los meti-
los del dmso) en paralelo al plano cristalográfico 
(0 4 0). Se puede apreciar cierto grado de distor-
sión en torno a la geometría planocuadrada del 
platino. Los ángulo entre átomos adyacentes en la 
esfera de coordinación del platino tienen un valor 
cercano a 90º, siendo los enlaces N(1)-Pt(1)-N(3) 
y C(1)-Pt(1)-S(1) los más distorsionados con 
ángulos de 77.9(2)º y 101.0(2)º. A pesar de esto, 
la suma de los ángulos alrededor del platino es 
aproximadamente 360º. 
 
Figura 21. Estructura cristalina de [Pt{3,4-Me2-
C6H2C(Me)=NN(4’-Cl-C4H2N2)}((CH3)2S=O)], 1e-dmso. Se han 
obviado los átomos de hidrógeno para mayor claridad. 
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Las distancias de enlace Pt(1)-N(1) y Pt(1)-C(1) 
(1.981(5) and 2.018(6), respectivamente) son 
algo más cortas que las predichas para la suma de 
sus radios covalentes (2.07 y 2.09 Å, respectiva-
mente)70, lo que indica dichos enlaces tienen cier-
to carácter de doble enlace. 
La distancia Pt(1)-N(3), 2.069(2) Å es más larga 
que la distancia Pt(1)-N(1), debido a la gran in-
fluencia trans que ejerce el átomo de carbono 
C(1) comparada con el átomo de azufre S(1). 
 1e-dmso 5e 
Pt(1)-C(1) 2.02(1) 2.01(2) 
Pt(1)-N(1) 1.98(1) 1.98(2) 
Pt(1)-N(3) 2.07(1) 2.15(2) 
Pt(1)-S(1) 2.214(2) - 
Pt(1)-P(1) - 2.25(1) 
Pt(2)-C(15) - 2.01(3) 
Pt(2)-N(5) - 2.02(1) 
Pt(2)-N(7) - 2.07(2) 
Pt(2)-P(2) - 2.24(1) 
Pt(3)-C(29) - 2.01(2) 
Pt(3)-N(9) - 2.02(1) 
Pt(3)-N(11) - 2.08(2) 
Pt(3)-P(3) - 2.25(1) 
C(1)-Pt(1)-N(1) 81.1(2) 79.3(8) 
N(1)-Pt(1)-N(3) 77.9(2) 78.2(7) 
N(3)-Pt(1)-S(1) 100.0(1) - 
S(1)-Pt(1)-C(1) 100.1(2) - 
N(3)-Pt(1)-P(1) - 102.1(5) 
P(1)-Pt(1)-C(1) - 100.5(6) 
C(15)-Pt(2)-N(5) - 81.8(7) 
N(5)-Pt(2)-N(7) - 77.4(6) 
N(7)-Pt(2)-P(2) - 104.0(4) 
P(2)-Pt(2)-C(15) - 97.0(5) 
C(29)-Pt(3)-N(9) - 81.0(7) 
N(9)-Pt(3)-N(11) - 78.3(6) 
N(11)-Pt(3)-P(3) - 99.6(4) 
P(3)-Pt(3)-C(29) - 101.0(5) 
Tabla 2. Longitudes de enlace (Å) y ángulos (º) más relevantes 
para los complejos 1e y 5e.  
La geometría alrededor del átomo de platino 
(Pt(1), C(1), N(1), N(3), S(1), plano 1) es plana 
(r. m. s.= 0.000). El anillo metalado (Pt(1), C(1), 
C(6), C(7), N(1), anillo 2) y el anillo de coordi-
nación (Pt(1), N(1), N(2), C(8), N(3), anillo 3) 
también son complanares (r.m.s. = 0.00). El 
plano 1, los anillos 2 y 3, el anillo fenílico y el 
anillo de piridazina también son coplanares.  
Las interacciones π-π juegan un papel importante 
en el empaquetamiento cristalino del compuesto 
1e-dmso. Se ha encontrado que la distancia entre 
los centroides de los grupos, en disposición para-
lela, piridazina y los anillos 1 y 2 es de 3.607(3) 
Å, la cual es muy próxima al valor esperado para 
un apilamiento paralelo desplazado (3.599(3) Å). 
Fue posible observar interacciones similares en 
otros complejos análogos de Pd (II)40 mostrando 
que las interacciones intermoleculares no depen-
den del átomo metálico. 
 
Figura 22. a) Vista casi perpendicular al eje b, mostrando el 
apilamiento π de las moléculas de 1e-dmso. b) Vista a lo largo 
del eje b, mostrando un apilamiento antiparalelo desplazado. 
Las moléculas se encuentran apiladas en disposi-
ción antiparalela con los anillos metalados, de 
piridazina y de coordinación ligeramente despla-
zados entre sí. Esta disposición antiparalela es 
necesaria para evitar el impedimento estérico 
entre los grupos metilo del dmso, pero también 
puede explicarse por la tendencia que tienen los 
anillos fuertemente polarizados a adoptar esta 
disposición para maximizar las interacciones 
dipolo-dipolo47, 25 (ver Figura 2). 
Con el objetivo de evaluar la energía de apila-
miento entre las moléculas en el cristal, decidi-
mos llevar a cabo cálculos DFT, de acuerdo al 
método usado por D. Zarić55, en colaboración con 
el profesor Ojea. El sistema de cálculo fueron dos 
moléculas de 1e-dmso extraídas de la estructura 
cristalina sin ningún tipo de optimización geomé-
trica posterior. Las energías calculadas para la 
interacción de 1e-dmso y su análogo de paladio 
fueron -25.05 y -22.94 kcal/mol, respectivamen-
te. Además, se obtuvieron las isosuperficies de 
interacción no covalente (NCI) a partir de cálcu-
los teóricos sobre la estructura cristalina de 1e-
dmso, utilizando una sola molécula o dos apila-
das71. En la siguiente figura, se muestran las 
isosuperficies NCI calculadas para a) el monóme-
ro, mostrando interacciones repulsivas en el cen-
tro de los anillos (superficies rojas), repulsiones 
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estéricas entre los grupos metilo del ligando (su-
perficies verde anaranjado), interacciones de en-
lace de hidrógeno débiles en entre el oxígeno del 
dmso y el protón fenílico H2 y entre el metilo del 
dmso y el nitrógeno de la piridazina (regiones 
rodeadas en cian). En dicha figura se muestra b) 
el análisis NCI calculado para el dímero, el cual 
incluye una isosuperficie verde entre las regiones 
donde se solapan ambas moléculas, la cual se 
corresponde con las interacciones π. Los aparta-
dos c) y d) de la figura muestran las interacciones 
intermoleculares con una escala de colores que 
permite diferenciar entre las atracciones (azul) y 
las repulsiones (rojo). El análisis NCI muestra 
interacciones de dispersión intermoleculares en-
tre el centro de Pt y las unidades C8 y C9 de la 
piridazina y entre N4-C10-C11 y C1-C6-C7 (del 
anillo piridazina y ciclometalado, respectivamen-
te) son las fuerzas atractivas que más contribuyen 
a la delocalización de las interacciones π. Tam-
bién se pudieron apreciar dispersiones s-s entre 
los grupos metilo de la hidrazona y el dmso (C-
H14···H15-C, en azul oscuro) y enlace de hidró-
geno entre el nitrógeno amina y el grupo metilo 
del dmso y entre Cl y metilo de la hidrazona (C-
H15···N2 y C-H14···Cl) se ven claramente en las 
imágenes NCI, y son responsables, en gran me-
dida, de la fortaleza del apilamiento en la estruc-
tura cristalina. 
a) 
 
 
c) 
 
 
b) 
 
d) 
 
Figura 23. Análisis NCI para el monómero y el dímero formado 
por dos moléculas paralelas de 1e-dmso. En azul se muestran las 
atracciones, en verde las interacciones débiles y en rojo las res-
pulsiones estéricas. Las regiones con enlaces de hidrógeno débil 
están rodeadas en cian y las regiones con dispersión s-s en 
magenta. 
Este tipo de isosuperficies intermoleculares como 
la mostrada en la figura anterior son caracterísci-
cas del apilamiento π de sistemas aromáticos 
policíclicos como naftaleno o antraceno71. En 
nuestro caso, la superficie incluida entre los dos 
anillos quelato (anillos 2 y 3) podría ser indicati-
vo de la naturaleza aromática de los mismos. 
Ghedini et al. han estudiado la aromaticidad de 
metalociclos atendiendo a parámetros estructura-
les; en particular la relación entre aromaticidad 
en anillos ciclometalados [C,N] de Pd(II) de cin-
co miembros en los que hay dobles enlaces con-
jugados. Estos parámetros se basan exclusiva-
mente en distancias de enlace en el metalociclo. 
Los autores muestran una clara relación entre 
estos parámetros de aromaticidad y la planaridad 
del metalociclo72. También han encontrado una 
correlación entre la distancia Pd-N en el metalo-
ciclo y el carácter aromático del anillo. Han lle-
gado también a la conclusión de que la coordina-
ción del centro metálico altera todas las distan-
cias del metalociclo, alargando los dobles enlaces 
y acortando los enlaces sencillos61: 
 
Figura 24. Variación de las distancias de enlace (en Å) antes (a y 
c) y después de la formación de los metalociclos (b y d).  
El complejo 1e-dmso cumple con los parámetros 
de Ghedini: planaridad del sistema, distancias Pt-
N y Pt-C relativamente cortas y la modificación 
de las distancias de enlace después de la coordi-
nación (para poder comparar las distancias de 
enlace se ha utilizado las distancias de enlace de 
un ligando similar a e73. Ver Figura 24). Es por 
esto que los dos anillos metalacíclicos fusionados 
en 1e-dmso deben tener, en cierta medida, carác-
ter aromático. 
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Figura 25. Distancias de enlace (Å) en un ligando similar a e y 
en el complejo 1e-dmso. 
Como una consecuencia de las interacciones in-
termoleculares, las moléculas están apiladas en 
una disposición paralela y ordenadas en colum-
nas paralelas al eje cristalográfico a. Las molécu-
las de diferentes filas muestran enlaces de hidró-
geno débiles C-H···O entre un oxígeno del dmso 
y el protón H9 del anillo piridazina y también con 
el protón H15 del metilo del dmso. 
 
Figura 26. Empaquetamiento cristalino en columnas del comple-
jo 1e-dmso en una vista aproximadamente perpendicular al eje b. 
La estructura molecular de 5e puede verse en la 
Figura 27 y una selección de sus ángulos y dis-
tancias de enlace en la Tabla 2. En los apéndices 
se pueden encontrar los datos cristalográficos 
completos además de parámetros del apilamiento 
π. 
 
Figura 27. Estructura molecular del catión 5e. Los átomos de 
hidrógeno y los grupos fenilo de la fosfina se han omitido para 
una mayor claridad. Los elipsoides están dibujados a un 40% de 
probabilidad. 
La estructura cristalina engloba un catión, tres 
aniones cloruro y 2.5 moléculas de agua por cada 
unidad asimétrica. Cada átomo de platino tiene 
una geometría planocuadrada distorsionada con 
respecto a los átomos a los que está enlazado: el 
carbono C6; el nitrógeno C=N; el nitrógeno del 
heterociclo y un átomo de fósforo del ligando 
trifos que actúa como puente, uniendo tres unida-
des ciclometaladas [Pt(C,N,N')]. Los ángulos 
entre los átomos adyacentes a la esfera de coor-
dinación del platino son menores a 90º con la 
distorsión más salientable de los ángulos N-Pt-N 
(77.4(6)-78.3(6)º) y N-Pt-P (99.6(4)-104.0(4)º). 
La suma de los ángulos de cada platino es apro-
ximadamente 360º. Todas las distancias de enlace 
están dentro de los valores esperados por la pre-
sencia de la influencia trans del carbono fenílico 
y los átomos de fósforo26, 25, 56. 
La presencia de un sistema aromático constituido 
por la fusión de un anillo heterocíclico, el anillo-
quelato, el metalociclo y el anillo fenílico hacen 
pensar que en este tipo de estructuras las interac-
ciones p pueden jugar un papel importante a la 
hora de controlar el empaquetamiento cristalino. 
Como consecuencia de ello, las unidades ciclo-
metaladas unidas al Pt(2) y Pt(3) tienen una dis-
posición casi antiparalela con una distancia entre 
los platinos de 3.392(1) Å. Esta distribución es-
tabiliza las interacciones p entre los anillos meta-
lados fenílicos y los anillos heterocíclicos ha-
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biendo un apilamiento p desplazado (distancia 
entre centroides aproximadamente de 3.4 Å). Por 
otra parte, la distancia entre centroides de los 
anillos ciclometalados (Pt(2), N(5), C(15), C(20), 
C(21): anillo 1; Pt(3), N(9), C(29), C(34), C(35): 
anillo 2) y los anillos de coordinación Pt(2), 
N(5), N(6), N(7), C(22): anillo 3; Pt(3), N(9), 
N(10), N(11), C(6): anillo 4) concuerdan con los 
valores esperados para un apilamiento p-p entre 
anillos (distancia anillos 1-3 = 3.264(8) Å; dis-
tancia anillos 2-4 = 3.271(9) Å). Esta observa-
ción respalda la existencia de cierto grado de 
metaloaromaticidad. 
También se han encontrado interacciones de p 
stacking desplazado entre los anillos de piridazi-
na unidos al Pt(1) y Pt(3), con una distancia entre 
los centros de los anillos de 3.503(9) Å. 
 
Figura 28. Vista de las interacciones p-p intermoleculares (en 
rojo) e intramoleculares (en negro) observadas en el cristal de 
5e. Las líneas punteadas unen los centroides de los anillos invo-
lucrados en cada interacción. 
Dentro del cristal, las unidades ciclometaladas 
también adoptan una disposición paralela, estabi-
lizada por el apilamiento p entre los anillos de 
piridazina unido a Pt(1) y el anillo fenílico unido 
a Pt(3) (distancia entre centroides de 3.506(9) Å). 
 
4.3.3. Conclusiones del estudio computacional 
de la ciclometalación de acetilpiridin hi-
drazonas promovido por PtCl4-2. 
Debido a su relevancia industrial y aplicaciones 
sintéticas, los aspectos mecanísticos de la activa-
ción de enlaces C-H por los complejos metálicos 
han inspirado múltiples investigaciones experi-
mentales y teóricas74, 75, 76 incluyendo estudios 
sobre las reacciones de activación del metano77, 78 
y activación de C-H de areno79, 80, 81 o ciclometa-
laciones "roll-over"82, 83 promovidas por comple-
jos de Pt(II) con ligandos quelatantes y átomos 
donadores de nitrógeno.  
 
 
Figura 29. Ejemplo general de activación C-H a través de una 
reacción de tipo "roll over"83. 
Sin embargo, los estudios computacionales sobre 
el mecanismo de la reacción de cicloplatinación 
son escasos, y se relacionan principalmente con 
complejos de platino (II) ricos en electrones que 
ciclometalan con liberación de metano84, 85, 86, 87. 
De este modo, aunque [PtCl4]-2 y [PtCl2(solv)]-2 
son precursores metálicos muy comunes en las 
reacciones de cicloplatinación88, 89, 64, 90, el perfil 
energético para la ciclometalaciones promovidas 
por [PtCl4]-2 no ha sido previamente calculado, 
aunque si hay precedentes con [PdCl4]-2 91. En un 
intento de comprender los factores que pudieran 
explicar el comportamiento diferencial de las 
acetilpiridina hidrazonas a-d en ciclometalacio-
nes promovidas por [PtCl4]-2, buscamos estudiar 
las posibles vías de reacción utilizando cálculos 
DFT.  
En los apartados siguientes, la discusión se cen-
trará principalmente en los resultados obtenidos 
realizando tanto las optimizaciones de geometría 
como las evaluaciones finales de energía "single 
point" en disolución de n-butanol a fin de mejo-
rar la precisión. En los siguientes esquemas se 
muestran entre corchetes las energías libres cal-
culadas en disolución. 
 
4.3.3.1. Cicloplatinación del ligando d. 
De acuerdo con los cálculos DFT, la reacción se 
inicia con la disociación de [PtCl4]-2 en [PtCl3]-, 
en un proceso asistido por el disolvente. Esta 
N
N
[M,X]H
N
N
[M]
HX
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disociación es desfavorable, requiere 13.5 
kcal/mol y tiene una energía de activación de 
30.1 kcal/mol92. A continuación, la reacción de 
[PtCl3]- con el ligando d lleva al complejo imíni-
co 4d que se forma previa coordinación al grupo 
fenilo a través del intermedio 3d que presenta un 
enlace η2-(C,C).  
 
Figura 30. Mecanismo para la reacción de [PtCl3]- con los li-
gandos a y d para dar el intermedio monocoordinado 4a y 4d. 
En el siguiente paso se substituye un coligando 
cloro por el nitrógeno de la piridina, a través de 
un estado del transición de cinco miembros 4/1d 
que evoluciona hacia el complejo quelato [N,N] 
1d. Dicho quelato está estabilizado por un enlace 
de hidrógeno intramolecular, similar al observado 
previamente en otros complejos de Pt(II) de hi-
drazonas similares93, y es la especie más estable 
de la ruta de reacción, 10.6 kcal/mol por debajo 
de los componentes de partida.  
 
Figura 31. Mecanismo para el paso de los complejos imínicos 
monocoordinados 4a y 4d para dar el intermedio quelato 1a y 1d. 
La ruta de menor energía para la ciclometalación 
del complejo 1d transcurre a través de un meca-
nismo de substitución electrófila aromática, ori-
ginando el intermedio catiónico 5d. 
 
Figura 32. Mecanismo propuesto para la ruta de los complejos 
quelato 1a y 1d para dar el intermedio catiónico 5a y 5d. La ruta 
a través del intermedio trans es la más favorecida. 
La activación del enlace C-H parece transcurrir 
por la ruta asociativa que da lugar a las estructu-
ras de transición más favorecidas para la activa-
ción electrófila, por desplazamiento directo de un 
ligando cloruro del Pt(II) por anillo fenílico. Las 
estructuras de transición, cis-1/5d y trans-1/5d, y 
los intermedios resultantes cis-5d y trans-5d, 
presentan una disposición cis o trans entre el 
enlace C-H activado y el cloruro saliente. Los 
pares de iones (cis-5d y trans-5d) y el intermedio 
catiónico (5d) muestran una gran proximidad del 
enlace C-H con el metal (distancia Pt-H= 1,96-
2,04 Å), un enlace más largo C-H (1,13-1,17 Å) 
y un ángulo Pt-H-C (79,0-86,0°), que son indica-
tivos de una interacción agóstica (véase la Figu-
ra 33). Tal interacción agóstica parece iniciarse 
en las estructuras de transición cis-1/5d y trans-
1/5d y probablemente contribuye a reducir la 
barrera de energía para la cicloplatinación. En la 
estructura de transición cis-1/5d, la interacción 
agóstica es suficiente para polarizar el enlace C-
H y permitir que el átomo de cloro saliente esta-
blezca una interacción tipo enlace de hidrógeno 
intramolecular que se completa en el intermedio 
cis-5d. Sin embargo, los cálculos indican que la 
estructura de transición trans-1/5d, que requiere 
una energía de activación de 32,8 kcal/mol desde 
el intermedio quelato, está favorecida sobre cis-
1/5d por 2,1 kcal/mol. Se han encontrado estados 
de transición asociativos similares en otros traba-
jos teóricos sobre activación de enlaces C-H cata-
lizada por complejos de Pt (II) con ligandos que-
lato nitrogenados, pero este es, hasta donde sa-
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bemos, la primera vez que se describe una rela-
ción trans entre el enlace C-H y el ligando salien-
te del centro metálico. 
 
Figura 33. Geometrías optimizadas para los intermedios y esta-
dos de transición para la ruta hacia 2d de menor energía. 
Para obtener mayor conocimiento acerca de las 
interacciones no covalentes (NCI) se computaron 
los índices NCI para trans-1/5d, ya que permiten 
identificar y visualizar en el espacio las interac-
ciones no covalentes inter e intramoleculares. Las 
isosuperficies NCI de trans-1/5d (vide infra) 
muestran cilindros rojos en el interior de los ani-
llos, una superficie azul en la zona de estabiliza-
ción agóstica con una pequeña línea roja dentro 
(debido a la tensión estérica asociada a la forma-
ción de un anillo de 3 miembros), una zona azul 
verdosa para la rotura del enlace Pt-Cl (interac-
ción más débil) y una zona verde para las inter-
acciones de van der Waals. También es posible 
apreciar una región azul dentro de la región verde 
cerca del cloruro saliente, que revela una interac-
ción de dispersión atractiva con el carbono C1 del 
grupo fenilo, el cual se rodea en verde en la si-
guiente figura: 
(a)  
 
(b)  
 
Figura 34. Análisis NCI para la estructura de transición trans-
1/5d. En azul se muestran las atracciones, en verde las interac-
ciones débiles y en rojo las respulsiones estéricas. Se rodea en 
verde la interacción entre el cloro saliente y el carbono C1. 
En el último paso del mecanismo, un anión cloru-
ro actúa como base y el intermedio 5d pierde el 
hidrógeno activado dando lugar al producto ci-
clometalado 2d y cloruro de hidrógeno.  
Figura 35. Mecanismo para el paso de los intermedios 5a y 5d 
para dar el ciclometalado 2a y 2d. 
Los cálculos indican que el compuesto ciclometa-
lado 2d es 8.8 kcal/mol más inestable que el 
compuesto de coordinación 1d, suponiendo que 
todos los productos de reacción están aislados del 
campo de reacción del disolvente y el cloruro de 
hidrógeno no está ionizado (ver Figuras 34 y 
35). De este modo, considerando la reversibilidad 
microscópica del proceso, la protonólisis del en-
lace C-Pt en 2d podría ser más rápida que la acti-
vación C-H. Por lo tanto, la formación del com-
plejo ciclometalado en buen rendimiento solo 
puede ser explicada si el cloruro de hidrógeno 
formado como producto secundario es ionizado y 
parcialmente neutralizado por la mezcla de disol-
ventes. La importancia del disolvente y la adición 
de agua para conseguir la metalación se ha ob-
servado anteriormente y se ha achacado a la sol-
vatación del cloruro de hidrógeno por el disol-
vente94, 95. 
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4.3.3.2. Cicloplatinación de los ligandos a, b y c. 
Con un propósito comparativo, también se ha 
calculado el mecanismo de la ciclometalación del 
ligando a (ver Figuras 30, 31, 32 y 35). En diso-
lución, la ruta de menor energía hacia el comple-
jo ciclometalado 2a también incluye:  
i) Formación inicial del complejo iminoplatino 
4a (por ataque electrofílco de Pt(II) al grupo feni-
lo, seguido de la migración de tricloroplatinato al 
nitrógeno imínico). 
ii) Quelatación hacia 1a. 
iii) Cicloplatinación por sustitución electrófila, 
con desplazamiento directo de un cloruro unido 
al Pt(II), pasando a través de trans-1/5a en el 
paso determinante hacia el intermedio agóstico 
trans-5a.  
Aunque los perfiles energéticos en disolución son 
similares para las series a y d (ver Figura 36), es 
posible encontrar diferencias significativas: 
i) Las energías de activación para el ataque elec-
trofílico de [PtCl3]- a los ligandos a y d (a través 
de las estructuras a/3a y d/3d) son 24.2 kcal/mol 
y 23.8 kcal/mol, respectivamente, por lo que la 
presencia de un sustituyente cloro que retira elec-
trones reduce el carácter nucleófilo del grupo 
fenilo hacia el anión tricloroplatinato.  
ii) Las energías relativas calculadas para los que-
latos 1a y 1d son muy similares, pero el estado 
de transición trans-1/5a y el intermedio trans-5a 
tienen mayor energía que trans-1/5d y trans-5d 
(1.4 y 2.5 kcal/mol, respectivamente). Esto hace 
pensar que la presencia de Cl en el anillo fenílico 
reduce el carácter nucleofílico del mismo en el 
intermedio quelato y estabiliza el intermedio 
agóstico 5d. 
iii) La presencia del sustituyente cloro también 
reduce la velocidad del paso final de aromatiza-
ción. De este modo, la energía de activación de la 
desprotonación del intermedio cis-5a (para dar el 
estado de transición 5/2a) es 1.5 kcal/mol mayor 
que para la requerida para llegar al estado de 
transición 5/2d. 
Figura 36. Perfiles de energía para la reacción de las hidrazonas 
a y d con [PtCl4]-2 en butanol a 373 K y para la reacción de 1a 
con acetato en las mismas condiciones. 
También se estudió la cicloplatinación de los 
ligandos b y c, dando resultados análogos que los 
obtenidos para a y d. Se determinó que los com-
puestos termodinámicamente más estables son 
los complejos 1b y 1c y que evolucionan hacia 
los intermedios agósticos 5b y 5c por un proceso 
de sustitución electrófila directa. Como se encon-
tró previamente para a y d, las estructuras de 
transición trans-1/5b y trans-1/5c, con relación 
trans entre el cloruro saliente y el enlace C-H 
activado, fueron calculadas como más estables 
que sus análogos cis. De acuerdo con los datos 
experimentales, las energías de activación calcu-
ladas para la ciclometalación de los ligandos b y 
d por sustitución electrófila directa (a través de 
trans-1/5b y trans-1/5d, respectivamente) resul-
taron muy similares (33.0±0.2 kcal/mol) y meno-
res que las calculadas para las ciclometalaciones 
de los ligandos a y c (34.1 y 35.8 kcal/mol, res-
pectivamente). Estos resultados parecen encajar 
con lo observado experimentalmente a tenor del 
distinto comportamiento en 1-butanol a 373 K. 
4.3.3.3. Cicloplatinación de 1a en presencia de ace-
tato. 
También se llevó a cabo el estudio del mecanis-
mo para la ciclometalación del intermedio quela-
to 1a en presencia de acetato (nombrado como 
ac). Por analogía con las ciclopaladaciones facili-
tadas por acetato en sistemas similares, se consi-
deraron además de la sustitución electrófila y la 
adición oxidante, un mecanismo de metalación 
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concertada con abstracción de protón (activación 
ambifílica) hacia el acetato, el cual puede coordi-
narse previamente al centro de Pt(II), desplazan-
do un cloruro (ruta asistida intramolecularmente) 
o no (ruta asistida intermolecularmente)96–98. La 
ciclometalación del quelato 1a en presencia del 
anión acetato se inicia con una interacción de 
enlace de hidrógeno entre el acetato y el protón 
NH dando lugar al complejo 5ac, el cual está 4.3 
kcal/mol por encima de sus precursores. A conti-
nuación, el intermedio 5ac sufre un desplaza-
miento interno del cloruro por el acetato en la 
esfera de coordinación del Pt(II), para dar el 
complejo 6ac en un proceso exergónico. La ener-
gía de activación para este intercambio de ligan-
do a través del estado de transición 5a/6ac es de 
22.2 kcal/mol, y el intermedio quelato 6ac está 
favorecido 1.2 kcal/mol con respecto a sus pre-
cursores, el acetato y el quelato 1a.  
 
Figura 37. Mecanismo para la formación del complejo 6ac a 
partir del complejo 1a. 
Una vez coordinado al centro de Pt(II), el acetato 
actúa como una base interna y facilita la ciclome-
talación a través de un mecanismo de sustitución 
electrofílica, que incluye el intermedio de Whe-
land neutro 9ac, el cual se encuentra 2.7 kcal/mol 
por encima de los compuestos de partida más 
acetato. Los cálculos en disolución sugieren un 
mecanismo disociativo originando el intermedio 
de 14 electrones con conformación en T 8ac fa-
vorecido sobre otros mecanismos.  
 Figura 38. Mecanismo para la obtención del intermedio 8ac a 
partir del intermedio 6ac. 
De esta manera, se produce una transferencia 
intramolecular del protón NH al oxígeno carboní-
lico del acetato desde el complejo con acetato 
6ac, a través del estado de transición de seis 
miembros 6/7ac (con una energía de activación 
de 20.1 kcal/mol), para dar el intermedio zwi-
tteriónico 8ac, a través del estado de transición 
de siete miembros 7/8ac (con una energía de ac-
tivación de 7.9 kcal/mol), donde el ligando ácido 
acético se disocia del Pt(II) pero mantiene el en-
lace de hidrógeno a través del protón NH. 
El intermedio zwitteriónico 8ac tiene el grupo 
carbonilo del ácido acético apuntando hacia el 
metal (a 3.51 Å de distancia), con una interacción 
no covalente de 2.8 kcal/mol. Además, las super-
ficies NCI calculadas para 8ac permiten ver zo-
nas de atracción entre el Pt (II) y el acético y 
también con el sustituyente cloro del anillo fení-
lico: 
 
Figura 39. Análisis NCI para el intermedio 8ac. En azul se mues-
tran las atracciones, en verde las interacciones débiles y en rojo 
las respulsiones estéricas. Se rodea en verde la interacción entre 
el oxígeno carbonílico y del Cl fenílico con Pt(II). 
	
(a)	 (b)	
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El enlace de hidrógeno entre el ácido acético y el 
nitrógeno NH, también está presente en el estado 
de transición 8/9ac y en el intermedio de Whe-
land resultante 9ac, con una distancia O-H···N 
cercana a 1.8 Å. La estructura de transición 8/9ac 
muestra un enlace C-Pt largo (2.97 Å) sin contac-
to Pt-H y en una relación cis con respecto al en-
lace de hidrógeno del acético y el NH. La proxi-
midad del enlace C-H al oxígeno carbonílico del 
ácido acético en el intermedio de Wheland 9ac 
indica una ligera interacción de enlace de hidró-
geno (distancia H···O de 2.44 Å y ángulo C-H···O 
de 135.0º). La aromatización del intermedio de 
Wheland y la reprotonación del protón NH puede 
tener lugar en un único paso, a través del estado 
de transición de ocho miembros 9/2ac, con una 
energía de activación de solo 12.6 kcal/mol. En el 
estado de transición 9/2ac el ácido acético dona 
un protón al nitrógeno amínico a la vez que acep-
ta el protón del enlace C-H activado. Finalmente, 
se concluye que la ciclometalación de 1a a 2a en 
presencia de 1equivalente de acetato como base 
auxiliar es un proceso exergónico en 10.9 
kcal/mol. 
 
Figura 40. Mecanismo para la obtención del ciclometalado 2a a 
partir del intermedio 8ac a través del intermedio de Wheland 9ac. 
A continuación, se muestran las geometrías op-
timizadas para los intermedios de reacción y los 
estados de transición del proceso completo de 
cicloplatinación del complejo 1a en presencia de 
acetato, en los cuales se pueden apreciar todos 
los pormenores descritos en los párrafos anterio-
res para dichas especies. 
 
Figura 41. Geometrías optimizadas de los intermedios y estados 
de transición de la cicloplatinación del quelato 1a en presencia 
del anión acetato. 
 
4.4. CONCLUSIONES. 
La reacción de las N-fenilhidrazonas derivadas de 
acetilpiridina a-d con K2PtCl4 en n-butanol/agua 
a 100 °C es marcadamente distinta dependiendo 
de la sustitución del anillo fenílico. De este mo-
do, se observó que los ligandos hidrazona a y c 
dan lugar a los complejos de coordinación 1a y 
1c, a partir de los cuales se pueden obtener los 
ciclometalados 2a y 2c por calentamiento a 100 
ºC en n-butanol y en presencia de acetato sódico. 
Sin embargo, la reacción de los ligandos b y d 
con K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 °C, da lugar 
a los ciclometalados 2b y 2d. El complejo 1d se 
obtuvo junto con 2d en las mismas condiciones 
de reacción que las empleadas para la obtención 
de éste último, pero con un tiempo de reacción de 
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solo dos horas. 1d no pudo ser aislado de la mez-
cla de reacción. 
Se hizo reaccionar ligando a con K2PtCl4 en eta-
nol/agua a 60ºC y con Pt(η3-alil)(μ-Cl)]2  en to-
lueno seco a 60 ºC pero ambos métodos conduje-
ron a la formación del complejo de coordinación 
1a. 
Los cálculos DFT mostraron que la reacción de 
ciclometalación de las hidrazonas a, b, c y d con 
[PtCl4]-2 tiene lugar en tres pasos: formación del 
complejo inicial iminoplatino; quelatación y ci-
cloplatinación: 
 
Figura 42. Ruta en 3 pasos para la ciclometalación de los ligan-
dos. En negro se muestra la ruta más favorecida a la vista de los 
cálculos DFT y en gris otras posibles rutas. 
Mientras que la formación del intermedio quelato 
de los complejos 1a-d está termodinámicamente 
favorecido, las cicloplatinaciones, a partir de és-
tos, para dar los ciclometalados 2a-d son proce-
sos endergónicos. Por lo tanto, el aislamiento del 
complejo ciclometalado 2b y 2d, por reacción 
directa del ligando con el Pt(II), solo puede ex-
plicarse si el cloruro de hidrógeno formado como 
producto secundario está ionizado y parcialmente 
neutralizado por la mezcla de disolventes o por la 
adición de acetato sódico. 
A diferencia de las cicloplatinaciones que tienen 
lugar con liberación de metano la ruta de menor 
energía para la ciclometalación de los complejos 
quelato 1a-d en butanol a 373 K incluye un me-
canismo de sustitución electrófila. El aislamiento 
de los complejos no ciclometalados 1a y 1c en 
las mismas condiciones de reacción se puede 
explicar como una consecuencia del aumento de 
la energía de activación del ataque nucleófilo del 
grupo fenílico al centro de Pt(II), ya que la pre-
sencia de sustituyentes electronegativos cloro en 
dicho anillo puede disminuir la velocidad de 
formación de los respectivos ciclometalados, y de 
este modo, permitir el aislamiento de los comple-
jos. 
Sin embargo, en presencia de acetato sódico co-
mo base, la ciclometalación de 1a a 2a (formán-
dose ácido acético como subproducto) es un pro-
ceso termodinámicamente favorable. Se vio que 
el grupo acetato entra en la esfera de coordina-
ción del Pt(II) desplazando a un ligando cloruro 
en el paso determinante de la reacción para a 
continuación abandonar la esfera de coordina-
ción. De este modo, la disociación del ácido acé-
tico deja una vacante en el entorno de coordina-
ción del Pt(II) que precede a la reacción con el 
grupo fenilo, la formación de un intermedio de 
Wheland y una aromatización final para dar el 
compuesto 2a. 
Por otra parte, la reacción del ligando e con 
K2PtCl4 n-butanol/agua a 100 °C o en etanol/agua 
a 60 ºC origina directamente el ciclometalado 1e. 
En dmso, 1e intercambia el coligando cloruro por 
una molécula de disolvente además de sufrir la 
desprotonación del grupo NH. La estructura cris-
talina de éste último confirma la metalación del 
ligando y muestra la presencia de interacciones p 
entre las moléculas cuasi planas de complejos 
que se apilan paralelamente, con una separación 
entre los centroides de los anillos de 3.599(3) Å y 
una energía de apilamiento calculada de -25.05 
kcal/mol. Estas interacciones son probablemente 
debidas a la metaloaromaticidad de los anillos 
metalados. 
La reacción de 1e con trifenilfosfina da lugar a la 
apertura del anillo quelato para dar lugar al com-
plejo [C,N] 2e con la fosfina en trans al nitró-
geno y con un cloruro coordinado al Pt. El trata-
miento de este complejo de coordinación con 
AgOTf da lugar al complejo ciclometalado 
[C,N,N] 3e con la trifenilfosfina coordinada al 
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platino. El compuesto 3e puede ser obtenido por 
el tratamiento de 1e con AgOTf seguido de la 
adición de PPh3. 
La reacción del derivado 1e con la trifosfina tri-
fos, en relación 1:1, origina el derivado organo-
metálico 4e que está unido al ligando hidrazona a 
través del carbono C6 y tricoordinado a la fosfina. 
Cuando la estequiometría de esta reacción es 1:3, 
se origina el derivado trinuclear 5e donde la trifos 
está unido a 3 unidades ciclometaladas [C,N,N]. 
Fue posible obtener la estructura cristalina del 
compuesto trinuclear derivado de trifos 5e, un 
modo de coordinación poco usual para esta fosfi-
na. En esta estructura también es posible apreciar 
interacciones p entre las subunidades ciclometa-
ladas de una misma molécula y también con 
otras. 
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5. AUTOENSAMBLADOS SUPRAMOLECULARES, DIRIGIDOS POR 
CENTROS METÁLICOS DE Pd(II) Y Pt(II) DERIVADOS DE CARBENOS N-
HETEROCÍCLICOS. 
En el presente capítulo se muestran los resultados obtenidos del estudio del autoensamblaje de una serie 
de nuevos receptores metalocíclicos dinucleares M2L2 de geometría cuadrada y rectangular. Dichos re-
ceptores fueron obtenidos en agua a partir de ligandos derivados de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio y cen-
tros metálicos de Pd(II) y Pt(II), de geometría planocuadrada que contienen en su estructura ligandos 
quelato carbeno 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-2,2'-ilideno. Previa a la preparación de los me-
talociclos, se estudió la aptitud de estas esquinas metálicas para el intercambio de ligandos piridínicos y 
también se llevó a cabo un estudio conformacional de las mismas, a través de la formación de complejos 
con los ligandos 2,2'-piridina y 2,2'-bipirimidina y de su modelización mediante cálculos DFT. En el 
caso de los derivados metalocíclicos Pd2L2, éstos se prepararon y caracterizaron por RMN en medio 
acuoso y se pudo comprobar que presentan especiación dependiente de su concentración en disolución. 
Por otro lado, y en clara contraposición a las condiciones de reacción enérgicas requeridas usualmente 
para la formación de metalociclos debido a la intercia de los enlaces Pt(II)-N(Py), la síntesis de los me-
talociclos Pt2L2 se llevó a cabo mediante el autoensamblaje de los componentes de partida a temperatura 
ambiente en pocas horas, debido al fuerte efecto trans ejercido por el ligando carbeno. Estudios de di-
fracción de rayos X de monocristal de dos de los receptores obtenidos arrojaron información adicional 
de la estructura de dichas supramoléculas, cuya capacidad como receptores fue explorada mediante la 
preparación y estudio de los correspondientes complejos de inclusión en agua, empleando  
1, 5-dihidroxinaftaleno como modelo de substrato.  
5.1. INTRODUCCIÓN. 
El desarrollo de receptores moleculares adapta-
dos es el corazón de la química supramolecular, 
permitiendo la construcción de arquitecturas to-
pológicamente complejas1, 2, 3, así como la síntesis 
de múltiples sistemas receptor-sustrato con apli-
caciones prácticas, en campos como la detección 
de biomoléculas4, 5, diseño de fármacos6, 7, detec-
ción y eliminación de contaminantes8 o catálisis9, 
10, 11, entre otros. En este contexto, el autoensam-
blaje dirigido por centros metálicos12, 13, 14, 15, 16 se 
ha consolidado como una herramienta muy versá-
til para la preparación de receptores metalocícli-
cos y sus complejos supramoleculares deriva-
dos17, 18, 19, 20, 21, 22.  
Generalmente, los receptores metalocíclicos tie-
nen varias ventajas sobre sus componentes de 
partida, además el tamaño y la forma de sus cavi-
dades interiores pueden ser controlados mediante  
 
Los apéndices contienen la caracterización detallada de todos los 
compuestos: RMN 1D y 2D, los experimentos de dilución para 
los metalociclos de Pd(II) y Pt(II), los experimentos de polaridad 
y competición para los metalociclos de Pt(II), los experimentos 
Uv-Vis para los complejos de inclusión, la información cristalo-
gráfica para 9·PF6, R3·8PF6 y R6·2Br·4NO3, y la información 
relativa a los cálculos DFT. 
una elección cuidadosa de los ligandos, el uso de 
diferentes iones metálicos facilita la solubilidad 
de los sustratos en medios acuosos y orgánicos, y 
a mayores el autoensamblaje dirigido por centros 
metálicos permite la introducción de propiedades 
asociadas con la naturaleza del metal empleado. 
En nuestro caso particular, hemos enfocado parte 
de nuestra investigación en los últimos años en la 
síntesis de nuevos metalociclos dinucleares de Pd 
(II) / Pt (II) cuadrados y rectangulares23, 24, 25, 26, 27, 
28. La obtención de estos receptores a menudo se 
consigue por autoensamblaje de ligandos biden-
tados de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio o N-
monoalquil-2,7-diazapirenio, dirigido por centros 
metálicos de (en)ML2 (5, Figura 1, M= 
Pd(II)/Pt(II), L= NO3)29, una estrategia que per-
mite la obtención de receptores con un fuerte 
carácter p deficiente, implementando las intera-
ciones p-p en los procesos de enlace30. 
Siguiendo este razonamiento, nos planteamos la 
posibilidad de modificar los metalociclos antes 
mencionados, sustituyendo los ligandos quelato 
etilendiamina 5(M) por biscarbenos N-
heterocíclicos 6(M).  
Autoensamblados
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Los motivos de la introducción de carbenos N-
heterocíclicos (NHCs) en nuestras estructuras 
metalocíclicas son variados. Estas especies, en 
particular los carbenos NHCs derivados de ani-
llos diferentemente sustituidos, son ligandos ver-
sátiles con un fuerte carácter s-dador. Además 
este tipo de ligandos forman una amplia variedad 
de complejos con fuertes enlaces M-C y elevada 
estabilidad31, 32, 33, 34, 35. 
 
Figura 1. Representación esquemática del autoensamblaje de los 
receptores metalocíclicos discutidos en este trabajo. 
Los complejos de NHCs con metales de transi-
ción han sido ampliamente estudiados como cata-
lizadores en múltiples reacciones, como son la 
formación de enlaces C-C y C-heteroátomo o 
reacciones de polimerización36, 37 y algunos estu-
dios llevados a cabo en los últimos años han de-
mostrado que pueden presentar prometedoras 
aplicaciones en química médica38, 39, 40. Cabe co-
mentar, en relación al estudio que nos ocupa, que 
recientemente se han descrito un pequeño núme-
ro de ejemplos en donde los carbenos son usados 
como grupos protectores cis en química supramo-
lecular41, 42 (ver introducción, apartado 2.3.1.3). 
En base a lo que antecede, como modelo de cen-
tro metálico para nuestras investigaciones elegi-
mos el complejo previamente reportado 1,1'-
di(metil)-2,3'-metilen-4-diimidazol-2,2'-diilideno 
paladio (II) dinitrato43 6(Pd)·2NO3 y 1,1'-
di(metil)-2,3'-metilen-4-diimidazol-2,2'-diilideno 
platino (II) dinitrato44 6(Pt)·2NO3 (Figura 1). 
Teniendo en cuenta el fuerte efecto trans que 
ejercen los ligandos quelato NHC en el entorno 
de coordinación de los centros metálicos de Pd 
(II) y Pt(II)45, es de esperar que se labilice el en-
lace de coordinación normalmente inerte Pt-
N(Py), de modo que, en principio, las dos posi-
ciones lábiles situadas en cis ocupadas por ligan-
dos nitrato, podrán ser fácilmente desplazadas en 
agua por una serie de ligandos derivados de N-
monoalquil-4,4'-bipiridinio, dando lugar al auto-
ensamblaje de receptores dinucleares de diferen-
tes formas y tamaños bajo estricto control termo-
dinámico, incluso a temperatura ambiente46. 
 
5.2. EXPERIMENTAL, MÉTODOS DE 
SÍNTESIS 
5.2.1. Síntesis de los centros metálicos de 
Pd(II) y Pt(II) derivados de carbenos 
NHCs. 
Previa a la preparación de los complejos metáli-
cos de Pd(II) y Pt(II) derivados de carbenos 
NHCs, se preparó la sal de imidazolio precursora 
del biscarbeno a través de la modificación del 
método desarrollado por S. Ahrens47. 
Síntesis de dibromuro de 1,1'-di(metil)-3,3'-
metilen-4-diimidazolio 6·2Br. 
 
Figura 2. Síntesis del precursor de carbeno 6·2Br. 
Una mezcla de 2 mL (25.2 mmol, 2 eq.) de N-
metilimidazol y 0.89 mL (12.6 mmol, 1 eq) de 
CH2Br2 se agita a reflujo 8 h. El sólido blanco 
formado se flitra y lava con 15 mL de acetona y 
10 mL de éter dietílico (96% rend.).  
1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.62 (s, 1H, 
Hd’), 8.14, 7.85 (s, 2H, Ha’/b’), 6.82 (s, 2H, Hc’), 
3.92 (s. 3H, He’).  
13C RMN (125 MHz, DMSO-d6) δ: 138.5 (Cd’), 
124.7, 122.4 (Ca’/b’), 58.2 (Cc’), 36.7 (Ce’). 
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Síntesis de 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-
2,2'-diilideno paladio (II) dibromuro 6(Pd)·2Br. 
 
Figura 3. Síntesis del complejo 6(Pd)·2Br. 
El complejo carbénico 1,1'-di(metil)-2,3'-metilen-
4-diimidazol-2,2'-diilideno paladio (II) dibromu-
ro 6(Pd)·2Br fue preparado mediante una adapta-
ción de un procedimiento descrito en la biblio-
grafía43. Se disuelven 340 mg (1 mmol, 1 eq.) de 
la sal de imidazolio junto con 224 mg de 
Pd(OAc)2 (1mmol, 1 eq.) en un balón pera Sch-
lenk de 50 cm3 con 10 mL de dimetilsulfóxido 
seco. Se purga con Ar y se calienta en primer 
lugar durante 4 h a 50 ºC y a continuación duran-
te 20 min a reflujo. La disolución resultante se 
filtra para eliminar la pequeña cantidad de Pd(0) 
formado y se elimina el disolvente en la línea de 
vacío. El sólido obtenido se filtra y se lava con 
tetrahidrofurano (3 x 5 mL) hasta la obtención de 
un sólido marrón (50 % rend.). 
1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) δ: 7.59 (s, 2H, 
Hb'), 7.33 (s, 2H, Ha'), 6.27 (s, 2H, Hc'), 3.90 (s, 
6H, He'). 
13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 147.1 (Cd’), 
123.7 (Ca’), 121.9 (Cb’), 62.9 (Cc’), 39.1 (Ce’).  
FAB-MS: m/z 443.0 [M+], 362.9 [M-Br]+ 
Síntesis de 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-
2,2'-diilideno platino (II) dibromuro 6(Pt)·2Br. 
 
Figura 4. Síntesis del complejo 6(Pt)·2Br. 
El complejo 1,1'-di(metil)-2,3'-metilen-4-
diimidazol-2,2'-diilideno platino (II) dibromuro  
6(Pt)·2NO3 se preparó de acuerdo al procedi-
miento descrito en la bibliografía44. Se disuelven 
en un matraz Schlenk (con forma de pera de 100 
cm3) 200 mg de PtBr2 (0.56 mmol, 1 eq.), 153 mg 
NaOAc·3H2O (1.12 mmol, 2 eq.) y 190 mg de la 
sal de imidazolio (0.56 mmol, 1 eq.) en 4 mL de 
dmso seco. Después de purgar con Ar durante 5 
minutos, se calienta la disolución resultante a 80 
ºC durante 2 h y posteriormente a 100 ºC 1 h. 
Después de evaporar el disolvente en la línea de 
vacío, el residuo se lava dos veces con porciones 
de CH2Cl2 de 2 mL. A continuación, se lava el 
residuo con 5 mL de agua y finalmente con 10 
mL de THF y se seca a vacío para dar lugar a un 
sólido amarillo pálido (64 % rend.). 
1H NMR (500 MHz, DMSO) δ: 7.54 (s, 2H, Hb'), 
7.33 (s, 2H, Hb'), 6.11, 5.98 (d, 2H, J = 13.1 Hz, 
Hc1'/Hc'2), 5), 3.85 ppm (s, 6H, He').  
13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) 145.3 (Cd'), 
123.1 (Ca'), 120.9 (Cb'), 62.4 (Cc'), 38.5 (Ce').  
ESI-MS: m/z 531 [M+], 451 [M-2Br]+, 369 [M-
2Br]+2.  
Síntesis de 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-
2,2'-diilideno paladio (II) dinitrato 6(Pd)·2NO3. 
 
Figura 5. Síntesis del complejo 6(Pd)·2NO3. 
Una suspensión de 84 mg (0.19 mmol, 1 eq.) de 
6(Pd)·2Br y 64 mg (0.38 mmol, 2 eq.) de AgNO3 
en agua (10 mL) se agita a temperatura ambiente 
durante 14 h en ausencia de luz. La disolución 
resultante se filtra sobre Celita, y el disolvente se 
evapora a presión reducida hasta obtener un sóli-
do que se tritura con Et2O (5 mL) y se seca a va-
cío. Se obtiene 6(Pd)·2NO3 como un sólido gris 
(75% rend.).  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 7.46 (d, 2H, J= 2.0 
Hz, Hb’), 7.18 (d, 2H, J= 2.0 Hz, Ha’), 6.27 (m, 
2H, Hc’1/c’2), 3.88 (s, 6H, He’).  
13C NMR (125 MHz, D2O) δ: 145.9 (Cd’), 123.6 
(Ca’), 122.0 (Cb’), 62.5 (Cc’), 36.7 (Ce’).  
HR-ESI-MS m/z: [M-NO3]+, calc. para 
C9H12N5O3Pd, 343.9969; exp., 343.9969; error, -
0.1 ppm; [MH-2NO3]+1, calc. para C9H13N4Pt, 
283.0174; exp., 283.0170; error, -1.7 ppm.  
Análisis elemental. Calc. C9H12N6O6Pd: C, 26.58; 
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H, 2.97; N, 20.67. Exp.: C, 26.49; H, 4.22; N, 
20.60. 
Síntesis de 1,1'-di(metil)-3,3'-metilen-4-diimidazol-
2,2'-diilideno platino (II) dinitrato 6(Pt)·2NO3. 
 
Figura 6. Síntesis del complejo 6(Pt)·2NO3. 
Se suspenden 68 mg (0.128 mmol, 1 eq.) de 
6(Pt)·2Br y dos equivalentes de AgNO3 en 15 
mL de agua y 1mL de CH3CN, y el sistema se 
calienta 24 h a 50 ºC en ausencia de luz. Finali-
zada la reacción, la disolución resultante se filtra 
sobre Celita y el disolvente se elimina a vacío, 
dando lugar al producto deseado como un sólido 
gris (80% rend.).  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 7.44 (d, 2H, J= 2.2 
Hz, Hb’), 7.21 (d, 2H, J= 2.1 Hz, Ha’), 6.12 (s, 2H, 
Hc’), 3.87 (s, 6H, He’). 13C NMR (125 MHz, D2O) 
δ: 129.6 (Cd’), 122.9 (Ca’), 121.2 (Cb’), 62.1(Cc’), 
36.23 (Ce’).  
HR-ESI-MS m/z: [M-NO3]+, calc. para 
C9H12N5O3Pt, 433.0582; exp., 433.0554; error, 
0.3 ppm; [M-2NO3]+2, calc. para C9H12N4Pt, 
185.5360; exp., 185.5370; error, 0.1 ppm.  
Análisis elemental calc. para C9H12N6O6Pd: C, 
21.82; H, 2.44; N, 16.97. exp.: C, 21.73; H, 2.40; 
N, 17.00. 
5.2.2. Síntesis de los complejos de Pd (II) con 
ligandos bipiridina y bipirimidina. 
Con el fin de estudiar las posibles conformacio-
nes del complejo carbénico y la posibilidad de 
isomería en los metalociclos, se llevó a cabo la 
síntesis de los complejos 9·2NO3 y 10·2NO3. La 
síntesis de estos compuestos se llevó a través de 
dos vías: in situ en tubo de RMN, tras mezclar 
dos disoluciones equimolares del correspondiente 
ligando 2,2'-piridina 7 y 2,2'-bipirimidina 8 con 
el complejo 6(Pd)·2NO3 y también a escala pre-
parativa, tal y como se detalla a continuación.  
Complejo 9·2NO3.  
 
Figura 7. Representación esquemática del complejo 9·2NO3. 
Se añaden 9.5 mg (0.06 mmol) del ligando 7 a 
una disolución de 25 mg (0.06 mmol) del com-
plejo 6(Pd)·2NO3 en H2O (10 mL) y se agita la 
mezcla resultante a temperatura ambiente. Trans-
currido una hora se añade KPF6 en exceso y el 
complejo precipita de forma cuantitativa como 
9·2PF6. Tras filtrarlo y lavarlo con abundante 
agua (50 mL) se puede caracterizar por espec-
trometría de masas al ser soluble en disolventes 
orgánicos. 
 
1H RMN (9·2NO3, 500 MHz, D2O) δ: 8.40 (dt, 
2H, J = 8.2, 1.0 Hz, H3), 8.37 (ddd, 2H, J = 5.5, 
1.5, 0.7 Hz, H6), 8.24 (m, 2H, H4), 7.63 (m, 2H, 
H5), 7.53 (d, 2H, J = 2.1, Hz, Hb’), 7.21 (d, J = 
2.1 Hz, Ha’), 6.56, 6.22 (d, J = 13.4 Hz, 2H),  
3.77 (s, 6H, He’). 
13C NMR (9·2NO3, 125 MHz, D2O) δ 158.0 (Cd'), 
156.2 (C2), 151.8 (C6), 141.6 (C4), 127.3 (C5), 
123.6 (C3), 123.6 (Ca’), 123.0 (Cb’), 63.3 (Cc’), 
37.5 (Ce’). 
1H NMR (9·2PF6, 500 MHz, CD3CN) δ: 8.36 (dt, 
2H, J = 8.1, 1.1 Hz, H3), 8.27 (ddd, 2H, J = 5.5, 
1.5, 0.8 Hz, H6), 8.24 (td, 2H, J = 7.9, 1.6 Hz, 
H4), 7.62 (ddd, 2H, J = 7.7, 5.5, 1.3 Hz, H5), 7.45 
(d, 2H, J = 2.0 Hz,  Hb’), 7.14 (d, 2H, J = 2.0 Hz, 
Ha’), 6.38, 6.04 (d, 2H, J = 13.4 Hz, Hc1’/Hc2’), 
3.69 (s, 6H, He’). 
HR-ESI-MS (9·2PF6) m/z: [M-PF6]+, calc. para 
C19H20N6F6PPd, 583.0420; exp. 583.0404; error, -
2.8 ppm; [M-2PF6]+2, calc. para C19H20N6Pd, 
219.0386; exp. 219.54; error, 4.7 ppm.  
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Complejo 10·2NO3.  
 
 
Figura 8. Representación esquemática del complejo 10·2NO3. 
Se añaden 9.7 mg (0.06 mmol) del ligando 8 a 
una disolución de 25 mg (0.06 mmol) del car-
beno 6(Pd)·2NO3 en H2O (10 mL) y la mezcla 
resultante se agita a temperatura ambiente duran-
te una hora. A continuación se añade KPF6 en 
exceso obteniéndose de forma cuantitativa el 
complejo 10·2PF6, el cual se filtra y se lava con 
agua (50 mL). De este modo, es posible su carac-
terización por espectrometría de masas al ser 
soluble en disolventes orgánicos. 
 
1H NMR (10·2NO3, 500 MHz, D2O) δ: 9.38 (sa, 
2H, H4), 8.89 (sa, 2H, H6), 8.01 (t, 2H, J = 5.3 
Hz, H5), 7.69 (d, 2H, J = 2.1 Hz, Hb’), 7.37 (d, 
2H, J = 2.1 Hz, Ha’), 6.65, 6.37 (d, 2H, J = 13.4 
Hz, 1H), 3.91 (s, 6H, He’). 
ESI-MS (10·2PF6) m/z: [M-PF6]+ 585.03; [M-
2PF6]+2 220.04.  
 
5.2.3. Autoensamblaje de los metalociclos de 
paladio R1-R4 en agua. 
Los ligandos 148, 249, 350 y 446 fueron provistos 
por el grupo de Química supramolecular y Hete-
rocíclica de la UDC y fueron preparados con los 
métodos descritos anteriormente en sus publica-
ciones.  
Los metalociclos R1-R4 se obtuvieron mezclan-
do cantidades equimoleculares de disoluciones 
stock del correspondiente ligando 1-4 y el com-
plejo metálico 6(Pd)·2NO3, en D2O. Estos com-
puestos no se pudieron aislar pero se caracteriza-
ron a través de RMN, resultando ser los únicos 
productos presentes en la disolución, dentro del 
intervalo de concentración indicado para cada 
uno a continuación.  
Metalociclo R1·6NO3. 
 
 
Figura 9. Representación esquemática del metalociclo R1·6NO3. 
Autoensamblado en agua en el rango de concen-
tración de 10-2.5 mM.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.04 (d, 4H, J = 6.6 
Hz, Ha), 9.00 (d, 4H, J = 6.7, Hz, Hf), 8.98 (d, 
4H, J = 6.6 Hz, Hj), 8.22 (s, 4H, He), 7.87 (d, 4H, 
J = 4.6 Hz, Hb), 7.80 (d, 4H, J = 5.4 Hz, Hi), 
7.56, 7.54 (d, 4H, J = 2.0 Hz, Hb’), 7.13, 7.10 (d, 
4H, J = 2.0 Hz, Ha’), 6.75, 6.37 (d, 4H, J = 13.0 
Hz, Hc1’/Hc2’), 3.35 (s, 12H, J = 3.0 Hz, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 152.2 (Cd’), 152.1 
(Ch), 152.0 (Ca), 151.8(Cj), 145.0 (Cd), 144.8 (Cf), 
143.97 (Cc), 126.9 (Ci), 126.3 (Ce), 124.4 (Ch), 
123.8, 123.7 (Ca’), 122.08, 122.06 (Cb’), 62.9 
(Cc’), 48.8 (Cg), 36.9 (Ce’). 
 
Metalociclo R2·6NO3.  
 
Figura 10. Representación esquemática del metalociclo 
R2·6NO3. 
Autoensamblado en agua en el rango de concen-
tración de 10-2.5 mM.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.12 (d, 4H, J= 6.4 
Hz, Ha), 8.99 (d, 4H, J= 6.6, Hz, Hf), 8.80 (d, 4H, 
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J= 6.4 Hz, Hn), 8.33 (d, 4H, J= 6.7 Hz, He), 7.97 
(d, 4H, J= 6.5 Hz, Hb), 7.58 (d, 4H, J= 6.1 Hz, 
Hm), 7.56, 7.55 (d, 4H, J= 2.0 Hz, Hb’), 7.52 (m, 
8H, Hh, Hi), 7.14, 7.12 (d, 4H, J= 2.0 Hz, Ha’), 
6.76, 6.38 (d, 4H, J= 13.2 Hz, Hc1’/Hc2’), 4.15 (d, 
4H, J= 15.5 Hz, Hk), 3.45 (d, 12H, J= 19.1 Hz, 
He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 154.5 (Cl), 153.0 
(Cg), 152.6 (Cd’), 152.2 (Cd) 151.8 (Ca), 150.8 
(Cn), 144.6 (Cc), 144.3 (Cf), 140.7 (Cj), 130.5 
(Ci), 126.8 (Cm), 125.9 (Ce), 124,7 (Cb), 124.1 
(Ch), 123.73, 123.69 (Ca’), 122.00, 121.97 (Cb’), 
62.9 (Cc’), 40.2 (Ck), 36.9, 36.8 (Ce’). 
 
Metalociclo R3·8NO3. 
 
 
Figura 11. Representación esquemática del metalociclo 
R3·8NO3. 
Autoensamblado en agua en el rango de concen-
tración de 15-2.5 mM.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.41 (d, 8H, J= 6.8 
Hz, Hf), 9.18 (d, 8H, J= 6.2 Hz, Ha), 8.55 (d, 8H, 
J=6.7 Hz, He), 8.06 (d, 8H, J= 6.5 Hz, Hb), 7.57 
(d, 4H, J= 1.6 Hz, Hb’), 7.14 (d, 4H, J= 1.5 Hz, 
Ha’), 6.77, 6.40 (d, J= 12.7 Hz, 4H, Hc1’/Hc2’), 
3.52 (s, 12H, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 155.07 (Cd), 152.05 
(Ca), 151.75 (Cd’), 145.78 (Cf), 143.70 (Cc), 
127.19 (Ce), 124.92 (Cb), 123.84 (Ca’), 122.15 
(Cb’), 62.95 (Cc’), 52.0 (Cg) 36.98 (Ce’). 
 
Metalociclo R4·8NO3.  
 
Figura 12. Representación esquemática del metalociclo 
R4·8NO3. 
Autoensamblado en agua en el rango de concen-
tración de 15-2.5 mM.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.27 (d, 8H, J= 6.4 
Hz, Hf), 9.01 (d, 8H. J= 6.2 Hz, Ha), 8.62 (d, 8H, 
J= 6.4 Hz, He), 8.17 (d, 8H, J= 6.4 Hz, Hb), 7.78 
(d, 8H, Hh), 7.69 (d, 8H, Hi), 7.50 (m, 4H, Hb’), 
7.17 (m, 4H, Ha’), 6.58, 6.30 (d, 4H, J= 13.1 Hz, 
HC1’/C2’), 4.27 (s, 4H, Hk), 3.80 (s, 12H, He’). 
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 152.5 (Ca), 144.8 
(Cf), 140.8 (Cc), 131.0 (Ci), 126.3 (Ce), 124.8 
(Cb), 124.2 (Ch), 123.6 (Ca’), 122.0 (Cb’), 62.83, 
62.55 (Cc’), 51.5 (Ck), 36.7 (Ce’). 
 
5.2.4. Autoensamblaje de los metalociclos de 
platino R5-R8 en agua. 
Los correspondientes metalociclos de Pt(II) se 
prepararon mezclando cantidades equimolares de 
disoluciones stock 10 mM del correspondiente 
ligando 1-4 y el carbeno 6(Pt)·2NO3 en D2O, y se 
obtienen como único producto en el rango de 
concentración de 5-0.1 mM. Al igual que para 
sus análogos de paladio, estos metalocilos fueron 
obtenidos y caracterizados en disolución. Los 
tiempos de reacción para la formación de cada 
uno de ellos se especifica a continuación.  
 
Metalociclo R5·6NO3.  
 
Figura 13. Representación esquemática del metalociclo 
R5·6NO3. 
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Tiempo de reacción= 16h.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.06 (d, J= 6.9 Hz, 
4H, Ha), 9.02 (d, 4H, J= 6.8Hz, Hf), 8.99 (d, 4H, 
J= 6.8Hz, Hj), 8.21 (m, 4H, He), 7.84 (s, 4H, Hb), 
7.80 (s, 4H, Hi), 7.46, 7.45 (d, 4H, J= 2.0 Hz, 
Hb’), 7.09, 7.05 (d, m, J= 2.1 Hz, 4H, Ha’), 6.53, 
6.21 (d, 4H, J= 13.5 Hz, Hc1’/c2’), 3.32 (d, 12H, J= 
5.6 Hz, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 153.2 (Ch), 152.4 
(Cf), 152.3 (Ca), 145.4 (Cd), 144.9 (Cj), 144.2 
(Cd), 144.0 (Cc), 138.9 (Cd’), 127.6 (Ci), 126.4 
(Ce), 125.1 (Cb) 123.4, 123.3 (Ca’), 121.44, 
121.42 (Cb’), 62.6 (Cc’), 36.4 (Ce’). 
 
Metalociclo R6·6NO3.  
 
Figura 14. Representación esquemática del metalociclo 
R6·6NO3. 
Tiempo de reacción= 38 h.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.14 (d, 4H, J = 6.1 
Hz, Ha), 8.97 (d, 4H, J = 6.4 Hz, Hf), 8.83 (d, 4H, 
J = 6.0 Hz, Hn), 8.31 (d, 4H, J = 7.0 Hz, He), 7.96 
(d, 4H, J = 6.9 Hz, Hb), 7.59 (m, 4H, Hm), 7.50 (s, 
8H, Hh/Hi), 7.47, 7.46 (d, 4H, J = 2.1, Hz, Hb’), 
7.10, 7.07 (d, 4H, J = 2.1 Hz, Ha’), 6.54, 6.21 (d, 
4H, J = 13.2 Hz, Hc1’/Hc2’), 4.14 (d, 4H, J = 10.7 
Hz, Hk), 3.35, 3.32 (s, 12H, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 155.03 (Cl), 154.6 
(Cc), Cg (no encontrado), 152.3 (Ca), 151.9 (Cd), 
151.2 (Cn), 144.4 (Cf), 142.9 (Cj) , 130.5 (Ci), 
127.4 (Cm), 126.0 (Ce), 125.3 (Cb), 124.1 (Ch), 
123.34, 123.28 (Ca’), 121.4, 121.3 (Cb’), 40.2 
(Ck), 36.4, 36.3 (Ce’). 
 
Metalociclo R7·8NO3.  
 
Figura 15. Representación esquemática del metalociclo 
R7·8NO3. 
Tiempo de reacción= 38 h.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.39 (d, 8H, J = 7.1 
Hz, Hf), 9.21 (d, 8H, J = 6.9 Hz, Ha), 8.53 (d, 8H, 
J = 7.1 Hz, He), 8.07 (d, 8H, J = 7.0 Hz, Hb), 7.48 
(d, 4H, J = 2.1 Hz, Hb’), 7.46 (m, 4H, Hg), 7.10 
(d, 4H, J= 2.1 Hz, Ha’), 6.56, 6.24 (d, 4H, J = 
13.2 Hz, Hc1’/ Hc2’), 3.40 (s, 12H, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 154.7 (Cd), 152.5 
(Ca), 145.8 (Cf), 143.9 (Cc), 138.6 (Cd’) 127.2 
(Ce), 125.6 (Cb), 123.4 (Ca’), 121.5 (Cb’), 77.4 
(Cg), 62.7 (Cc’), 36.5 (Ce’). 
 
Metalociclo R8·8NO3.  
 
Figura 16. Representación esquemática del metalociclo 
R8·8NO3. 
Tiempo de reacción= 8 h.  
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.28 (d, 8H, J= 6.8 
Hz, Hf), 9.10 (d, 8H J= 6.4 Hz, Ha), 8.64 (d, 8H, 
J= 6.8 Hz, He), 8.19 (d, 8H, J= 6.7 Hz, Hb), 7.78 
(dAB, 8H, J= 8.4 Hz, Hh), 7.69 (d, 8H, J = 8.4 Hz, 
Hi), 7.47, 7.45 (m, 4H, Hb’), 7.21, 7.10 (d, 4H, 
Ha’), 6.35, 6.13 (d, 4H, J = 13.2 Hz, Hc1’/c2’), 4.36 
(s, 4H, Hk), 4.02 (s, 12H, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 153.2 (Ca), 152.6 
(Cd), 144.9 (Cf), 144.7, 144.6 (Cj) 141.3 (Cc), 
140.8 (Cg), 139.4 (Cd’), 131.0 (Ci), 126.2 (Ce), 
125.1 (Cb), 124.2 (Ch), 123.2, 122.7 (Ca’), 121.1, 
120.9 (Cb’), 62.5 (Cc’), 40.1 (Ck), 37.3 (Ce’). 
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5.2.5. Síntesis de los complejos de inclusión.  
Se añade el sustrato 1,5-dihidroxinaftaleno, 12, 
en exceso a 600 µL de una disolución 5 mM del 
correspondiente metalociclo en D2O, en un vial 
de 2 mL. La mezcla resultante se introduce en un 
baño de ultrasonidos durante 5 minutos. Final-
mente, la disolución se filtra sobre algodón para 
eliminar el exceso de 12. La nomenclatura utili-
zada para la asignación de cada núcleo puede 
verse en la Figura 1. 
Complejo de inclusión R1⊂12·6NO3. 
 
Figura 17. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R1⊂12·6NO3. 
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.36 (br s, 4H, Ha), 
8.78 (m, 8H, Hf, Hj), 8.15 (br s, 4H, He), 7.56, 
7.52 (d, J = 1.9 Hz, 4H, Hb’), 7.39 (br s, 4H, Hb), 
7.28 (br s, 4H, Hi), 7.14, 7.04 (d, J= 1.9 Hz, 4H, 
Ha’), 6.80, 6.43 (s, 4H, Hc1’/Hc2’), 6.76 (m, 2H, 
H2), 6.39 (d, 2H, J = 4.9 Hz, H1), 6.37 (d, 2H, J = 
5.0 Hz, H3), 3.32, 3.30 (s, 12H, He’).  
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 154.8 (C-OH), 
152.6 (Ca), 151.9 (Cd’), 151.40 (C-COH), 150.55 
(C), 149.9 (Cf), 149.53 (C), 148.52 (C), 148.40 
(C), 144.85 (C), 143.6 (Ci), 142.97 (C), 142.33 
(C), 140.76 (C), 140.61 (C), 127.8 (Ce), 125.73 
(CH), 124.6 (C), 124.4 (Cb), 123.8, 123.7 (Cb’), 
123.3 (Ci), 122.11, 122.06 (Ca’), 108.1 (C1), 62.9 
(Cc’), 51.5 (Cg), 36.8, 36.7 (Ce’). 
Complejo de inclusión R2⊂12·6NO3.  
 
Figura 18. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R2⊂12·6NO3. 
 
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.17 (d, 4H, J = 6.6 
Hz, Hf), 8.92 (d, 4H, J = 6.2 Hz, Hn), 8.38 (br s, 
4H, Ha), 7.87 (d, 4H, J = 6.1 Hz, He), 7.82 (d, 4H, 
J = 6.5 Hz, Hb), 7.72 (br s, 4H, Hm), 7.58. 7.54 (d, 
J = 2.1 Hz, Hb’), 7.53 (s, 4H, Hi), 7.29 (d, 4H, J = 
8.5 Hz, Hh), 7.16, 7.09 (d, 4H, J = 1.9 Hz, Ha’), 
6.78, 6.39 (d, 4H, 13.2 Hz, Hc1’/c2’), 6.29 (d, 2H, J 
= 8.3 Hz, H1), 5.87 (t, 2H, J = 7.9 Hz, H2), 5.62 
(d, 2H J = 7.4 Hz, H3), 4.17 (d, 4H, J = 14.5 Hz, 
Hk), 3.45, 3.42 (s, 12H, He’). 
13C RMN (125 MHz, D2O) δ: 155.0 (C-OH), 
152.9 (Cl), 152.6 (Cd’), 151.9 (Cf), 151.0 (Cn), 
150.50 (C-COH), 150.0 (Cc), 143.3 (Cj), 142.4 
(Ca), 139.5 (Cg), 130.5 (Ci), 126.9 (Cm), 124.90 
(C2), 124.6 (Ce), 124.29(Cb), 124.2 (Cd), 123.8, 
123.7 (Ca’), 123.4 (Ch), 122.0 (Cb’), 121.71, 112.4 
(C1), 108.4 (C3), 63.0 (Cc’), 40.28 (Ck), 36.8 (Ce’). 
Complejo de inclusión R3⊂(12)2·8NO3. 
 
Figura 19. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R3⊂(12)2·8NO3. 
1H RMN (500 MHz, D2O) δ: 9.34 (d, 8H J = 6.5 
Hz, Hf), 9.21 (d, 8H, J = 5.9 Hz, Ha), 8.37 (d, 8H, 
J = 6.4 Hz, He), 7.99 (d, 8H, J = 5.9 Hz, Hb), 7.56 
(d, 4H, J = 1.9 Hz, Hb’), 7.40 (m, 4H, Hg), 7.13 
(d, 4H, J = 1.9 Hz, Ha’), 6.78, 6.40 (d, 4H, J = 
13.2 Hz, Hc1’/c2’), 6.17 (t, 4H, J = 7.9 Hz, H2), 
OH
HO
N N
N
Pd
Pd
NN
N
NN
N
N
N N
N
N
6NO3
OH
N
NNPd
N
N N Pd
N
N
N N
N
N
NNHO
6NO3
NN
OHOH
HO
NN PdNN
NN
N
N
Pd
N N
N
N
8NO3HO
NN
Autoensamblados 
 
 
 85 
6.00 (d, 4H, J = 7.5 Hz, H1), 5.01 (d, 4H, J = 7.4 
Hz, H3), 3.49 (s, 12H, He’).  
13C NMR (125 MHz, D2O) δ: 154.16 (C-OH), 
152.0 (Ca), 151.7 (Cd’), 150.4 (C-COH), 145.4 
(Cf), 142.8 (Cc), 126.7 (Ce), 124.8 (Cb), 124.3 
(C2), 124.1 (Cd), 123.8 (Ca’), 122.1 (Cb’), 111.4 
(C3), 107.8 (C1), 77.3 (Cg), 63.0 (Cc’), 37.0 (Ce’). 
 
Complejo de inclusión R5⊂12·6NO3.  
 
Figura 20. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R5⊂12·6NO3.  
1H RMN (300 MHz, D2O) δ: 9.46 (br s, 4H, Ha), 
8.86 (m, 8H, Hf, Hj), 8.24 (br s, 4H, He), 7.56 (m, 
4H, Hb’), 7.47 (m, 4H, Hb), 7.37 (br s, 4H, Hi), 
7.13 (m, 4H, Ha’), 6.45 (m, 4H, Hc1’/c2’), 6.60 (t, 
2H, J = 6.5 Hz, H2), 6.30 (d, 2H, J = 3.6 Hz, H1), 
6.27 (d, 2H, J = 2.5 Hz, H3), 3.28, 3.25 (s, 12H, J 
= 6.3 Hz, He’). 
Complejo de inclusión R6⊂12·6NO3.  
 
Figura 21. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R6⊂12·6NO3. 
1H RMN (300 MHz, D2O) δ: 9.27 (d, 4H, J = 6.3 
Hz, Hf), 9.03 (d, 4H, J = 5.9 Hz, Hn), 8.41 (d, 4H, 
J = 6.4 Hz, Ha), 7.94 (d, 4H, J = 6.3 Hz, He), 7.87 
(d, 4H, J = 6.9 Hz, Hb), 7.79 (m, 4H, Hm), 7.60 (s, 
4H, Hi) 7.57, 7.54 (d, 4H, J = 2.1 Hz, Hb’), 7.33 
(d, 4H, J= 8.4 Hz, Hh), 7.16 (d, 4H, J = 2.1 Hz, 
Ha’), 6.61, 6.30 (d, 4H, J = 13.5 Hz, Hc1’/c2’), 6.41 
(d, 2H, J = 8.3 Hz, H1), 6.06 (t, 2H, J = 7.9 Hz, 
H2), 5.80 (d, 2H, J = 7.7 Hz, H3), 4.24 (d, 4H, J = 
4.2 Hz, Hk), 3.42, 3.39 (s, 12H, He’).  
Complejo de inclusión R7⊂(12)2·8NO3.  
 
Figura 22. Representación esquemática del complejo de inclu-
sión R7⊂(12)2·8NO3. 
1H RMN (300 MHz, D2O) δ: 9.35 (d, 8H, J = 6.8 
Hz, Hf), 9.32 (d, 8H, J = 6.5 Hz, Ha), 8.34 (d, 8H, 
J = 6.4 Hz, He), 8.03 (d, 8H, J = 5.9 Hz, Hb), 7.55 
(d, 4H, J = 2.0 Hz, Hb’), 7.16 (d, 4H, J = 2.1 Hz, 
Ha’), 6.64, 6.61 (d, 4H, J= 13.2, Hc1’/c2’), 6.35 (t, 
4H, J = 7.9 Hz, H2), 6.14 (d, 4H, J = 7.5 Hz, H1), 
5.34 (d, 4H, J = 8.6 Hz, H3), 3.45 (s, 12H, He’).  
 
 
5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
5.3.1. Isomería conformacional de los bis-
carbenos NHC. 
Con el fin de conocer la reactividad de los carbe-
nos 6(M)·2NO3 frente a la reacción de intercam-
bio de ligandos con piridina, y además obtener 
una idea de la estructura del complejo NHC, así 
como de la isomería conformacional que pueda 
presentar su anillo quelato de seis miembros for-
mado por el carbeno, se procedió a preparar los 
productos resultantes de la reacción entre el cen-
tro metálico 6(Pd)·2NO3 y 2,2'-bipiridina 7 y 
2,2'-bipirimidina 8 (Figura 23). En un primer 
momento se llevó a cabo la preparación de los 
correspondientes complejos mononucleares 
9·2NO3 y 10·2NO3 en un tubo de RMN, mediante 
la adición de cantidades estequiométricas del 
correspondiente heterociclo a una disolución 10 
mM del complejo carbénico 6(Pd)·2NO3 en D2O. 
La reacción dio lugar, de forma cuantitativa e 
instantánea, a los complejos disueltos en medio 
acuoso en concentraciones por debajo de 5 mM.  
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Figura 23. Reacción 6(Pd)·2NO3 con 2,2'-bipiridina 7 y 2,2'-
bipirimidina 8. 
Los espectros de RMN de 1H, concuerdan en 
ambos casos con la formación de los complejos 
mononucleares. La coordinación del centro metá-
lico provoca un desapantallamiento hacia campo 
bajo de los protones en alfa y beta al nitrógeno 
(H4 y H5) de los ligandos 7 y 8, debido a que el 
centro de paladio retira carga del anillo y hace 
que estos sean menos ricos en electrones. Ade-
más, la coordinación al centro metálico provoca 
el desdoblamiento de la señal correspondiente a 
los protones H4 y H6 con respecto al ligando li-
bre, los cuales, antes de la coordinación del li-
gando al centro metálico salían como una misma 
señal. Los protones del ligando carbénico tam-
bién sufren cambios: en primer lugar, se observa 
un desplazamiento de los protones Ha' y Hb' hacia 
campo bajo por el efecto de la coordinación a los 
ligandos 7 y 8, ya que estos aportan menos carga 
negativa al metal que los ligandos nitrato, y lo 
hacen más electropositivo, por lo que retiran más 
carga al ligando carbeno, desapantallando así sus 
núcleos. Este mismo efecto se produce en los 
protones metílicos He', aunque es mucho menos 
acusado. Los protones metilénicos Hc', que son 
diasterotópicos como resultado de la conforma-
ción plegada del ligando carbeno coordinado (ver 
Figura 28), ven incrementada su anisotropía por 
la proximidad del ligando bipiridina, lo que se 
traduce en una mayor diferencia entre sus despla-
zamientos. Además, dichos protones aparecen 
desplazados hacia campo bajo por efecto de la 
coordinación a los ligandos heterocíclicos. Por 
otro lado, se observa como las señales de dichos 
protones aparecen perfectamente resueltas en los 
complejos 9·2NO3 y 10·2NO3, mientras que apa-
recen como señales anchas en el de partida, 
6(Pd)·2NO3. Esto indica que la velocidad de in-
tercambio de dichos protones metilénicos, como 
consecuencia del comportamiento fluxional del 
anillo de seis miembros originado por el ligando 
carbeno, se ve notablemente enlentecido tras la 
coordinación a los ligandos heterocíclicos 7 y 8. 
 
Figura 24. Espectro parcial de 1HRMN (500MHz, D2O) de 7 
(arriba), 9·2NO3 (medio) y 6(Pd)·2NO3 (abajo).  
 
 
Figura 25. Espectro parcial de 1HRMN (500MHz, D2O) de 8 
(arriba), 10·2NO3 (medio) y 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
La obtención del complejo binuclear derivado del 
ligando 8 (11·2NO3, Figura 26) fue imposible 
incluso en condiciones de reacción más energéti-
cas y con excesos del complejo de paladio, debi-
do muy probablemente a la desactivación ejerci-
da por la coordinación de un centro metálico al 
ligando bipirimidina, lo que lo desactiva enor-
memente, desfavoreciendo la coordinación de un 
segundo átomo de Pd. En el siguiente espectro de 
RMN de protón (Figura 27) puede observarse 
que la adición de 2 eq. de 6(Pd)·2NO3 a una diso-
lución de 1 eq. del ligando 8 da lugar a 1 eq. del 
complejo 10·2NO3 y 1 eq. de complejo 
6(Pd)·2NO3 sin coordinar, evidenciando que la 
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formación del complejo binuclear 11·2NO3 no se 
lleva a cabo. 
 
Figura 26. Representación esquemática del complejo 11·4NO3, 
no obtenido sintéticamente. 
 
Figura 27. Espectro parcial de 1HRMN (500MHz, D2O) de la 
reacción del ligando 8 con el complejo 6(Pd)·2NO3 en relación 
estequiométrica 1:1 (arriba) y 1:2 (abajo). Las señales asociadas 
a 6(Pd)·2NO3 libre se indican con asteriscos azules.  
De forma alternativa, se sintetizaron a escala pre-
parativa los complejos 9·2NO3 y 10·2NO3, y pos-
teriormente se obtuvieron como sales de hexa-
fluorofosfato, 9·2PF6 y 10·2PF6, con el objetivo 
de caracterizar más fácilmente estos complejos a 
través de la espectrometría de masas y además 
poder obtener cristales de dichos compuestos 
susceptibles de ser estudiados por difracción de 
rayos X. Para ello se hicieron reaccionar en agua 
cantidades estequiométricas de 6(Pd)·2NO3 y el 
correspondiente heterociclo. La posterior adición 
de un exceso de KPF6 dio lugar a los correspon-
dientes complejos en rendimientos cuantitativos. 
Los complejos fueron caracterizados por espec-
troscopía de RMN, obteniéndose espectros idén-
ticos a los de los complejos preparados en tubo 
de RMN. También se caracterizaron a través de 
espectrometría de masas ESI, observándose en 
ambos casos picos asociados a las especies mo-
nonucleares con distrubución isotópica de Pd 
(para 9·2PF6, m/z 584.05 y 219.54 asignados a 
[M-PF6]+ y [M-2PF6]+2, respectivamente; para 
10·2PF6, [M-PF6]+ a 585.03 y [M-2PF6]+2 a 
220.04). 
Pudieron obtenerse monocristales adecuados para 
su estudio a través de análisis de difracción de 
rayos X de monocristal, por difusión de vapores 
de diisopropil éter en una disolución de los com-
plejos 9·2PF6 y 10·2PF6 en CH3CN. 
 
 
Figura 28. Estructura cristalina del catión 9+2. Debajo se mues-
tra la conformación bote adoptada por el NHC en la estructura 
cristalina de 9·2PF6 obtenida por rayos X (izquierda) y a través 
de cálculos DFT (derecha). Código de colores: Pd, amarillo; C, 
gris oscuro; H, gris claro; N, azul. 
Como se muestra en la Figura 28, el anillo que-
lato formado por el ligando carbeno NHC en 
9·2PF6 presenta una conformación bote, con án-
gulos de enlace (119.75º (CcNCd) y 120.67º 
(NCdPd)) en buen acuerdo con los reportados en 
la bibliografía para complejos similares43, 44, 51 y 
con los estimados a través de cálculos DFT 
(121.11º (CcNCd) y 120.67º (NCdPd)), que ade-
más confirman que esta disposición es la de me-
nor energía. La conformación bote del biscarbeno 
puede explicar la naturaleza diasterotópica de los 
protones Hc1' y Hc2', que aparecen como dos reso-
nancias diferentes en los experimentos de RMN 
de 1H para todos los compuestos en los que parti-
cipan estos carbenos.  
Para el complejo 10·2PF6 también se puede ob-
servar una conformación bote del paladaciclo en 
la estructura cristalina, lo que parece corroborar 
nuevamente, que esta disposición es la preferente 
para este tipo de biscarbenos. La preferencia por 
la conformación bote del biscarbeno quelato pue-
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de implicar la posibilidad de obtener dos isóme-
ros conformacionales debido a la disposición de 
los grupos metileno (sin y anti) a la hora de for-
mar los metalociclos M2L2. Para estudiar esta 
posibilidad, se intentó sintetizar la especie dinu-
clear 11 derivada del heterociclo 8 y el complejo 
6(Pd)·2NO3 pero fue imposible a pesar de los 
múltiples intentos. De este modo, y una vez com-
probado que el método computacional arrojaba 
distancias y ángulos de enlaces muy similares a 
los obtenidos experimentalmente, se llevaron a 
cabo cálculos DFT, con el objetivo de analizar la 
estabilidad termodinámica de los dos isómeros 
del complejo 11. Nuevamente, los resultados 
teóricos se ajustan razonablemente bien a los 
datos experimentales: 
 
 
 
 
Figura 29. Estructura cristalina del catión 10+2. Debajo se mues-
tra la conformación bote adoptada por el NHC en la estructura 
cristalina de 10·2PF6 obtenida por rayos X (izquierda) y a través 
de cálculos DFT sobre el complejo 11+4 (derecha). Código de 
colores: Pd, amarillo; C, gris oscuro; H, gris claro; N, azul  
Los cálculos DFT mostraron que ambos isóme-
ros, sin-11 y anti-11, tienen energías muy simila-
res, siendo sin-11 0.621 kcal/mol más estable. 
Debido al carácter lábil del Pd y Pt en estos com-
plejos carbénicos, es de esperar que en los meta-
lociclos no exista una mezcla de isómeros ya que 
los productos deberían evolucionar hacia el ter-
modinámicamente más estable. En la siguiente 
figura pueden verse las geometrías optimizadas 
para el complejo 11 que evidencian nuevamente 
la preferencia por la conformación bote del anillo 
metalado.  
 
Figura 30. Geometrías optimizadas a través de cálculos DFT de 
los isómeros conformacionales anti-11+4 (arriba) sin-11+4 (abajo). 
Código de colores: Pd, amarillo; C, gris oscuro; H, gris claro; N, 
azul. 
5.3.2. Autoensamblaje de los metalociclos de 
Pd(II) en agua. 
Una vez confirmada la habilidad del complejo 
6(Pd)·NO3 para intercambiar los coligandos ni-
trato por ligandos piridina y siguiendo la metodo-
logía del grupo de investigación de Química Su-
pramolecular y Heterocíclica para la síntesis de 
supramoléculas de Pd(II)/Pt(II), se prepararon 
una serie de metalociclos dinucleares Pd2L2 por 
autoensamblaje de 6(Pd)·2NO3 con una serie de 
sales derivadas de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio, 
1-4 (Figura 1), las cuales dan lugar al correspon-
diente receptor metalocíclico dinuclear con dife-
rentes formas y tamaños. 
La obtención de los autoensamblados dirigidos 
por Pd (II) en agua se lleva a cabo mezclando 
cantidades equimolares de dos disoluciones stock 
R-X DFT 
121.42º 
120.65º 
anti-11+4 
sin-11+4 
121.53º 
120.86º 
119.85º 
122.21º 
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(20 mM en D2O) de la correspondiente sal de 
nitrato del ligando 1-4 y del complejo 
6(Pd)·2NO3. La formación de los metalociclos se 
monitoriza a través de RMN de 1H y 13C, y otros 
experimentos bidimensionales como COSY, 
HMBC y HSQC, lo que permite obtener mucha 
información estructural de las especies formadas 
en disolución y confirmar la formación de los 
metalociclos Pd2L2 (Tabla 1). Las nuevas espe-
cies metalocíclicas aparecen como únicos pro-
ductos en el rango concentraciones 10-2.5 mM, y 
sus datos espectroscópicos confirman la forma-
ción de los receptores R1-R2·6NO3 y R3-
R4·8NO3 concordando con los resultados previos 
obtenidos de sus análogos con centros de etilen-
diaminas como ligandos quelato (ver apéndices y 
Figura 36). 
 
Los núcleos de los ligandos en R1-R4 experi-
mentan un sustancial desapantallamiento, espe-
cialmente los situados en las posiciones a  de la 
piridina y en ocasiones también los b, provocado 
por la coordinación de las piridinas a los centros 
metálicos (como se ejemplifica en la Figura 31 
para Ha/Hb en R3). Por otra parte, el efecto de la 
coordinación al centro metálico es contrarrestado 
por el apantallamiento producido por la forma-
ción de una cavidad hidrofóbica en los recepto-
res, la cual provoca un desplazamiento hacia 
campo alto de las resonancias de aquellos nú-
cleos situados lejos del centro metálico (como se 
ejemplifica en la Figura 31 para He/Hf en R3). 
Como es de esperar, este efecto de la cavidad es 
más acusado cuanto más pequeño sea el tamaño 
del receptor, siguiendo este orden: R1 > R2 > R3 
>R4.
 
M Dd (ppm)
a 
Ha Hb He Hf Hg Hh Hi Hj Hk Hm Hn 
 
R1·6NO3 0.21 -0.10 -0.30 -0.10 - b - 0.32 0.32 - - - 
R5·6NO3 0.23 -0.13 -0.31 -0.08 - b - 0.32 0.33 - - - 
 
R2·6NO3 0.29 -0.03 -0.13 -0.21 - -0.12 -0.24 - -0.08 0.19 0.22 
R6·6NO3 0.31 -0.04 -0.15 -0.23 - -0.14 -0.26 - -0.09 0.20 0.25 
 
R3·6NO3 0.32 0.04 -0.15 -0.08 - b - - - - - - 
R7·6NO3 0.35 0.05 -0.17 -0.10 - b - - - - - - 
 
R4·6NO3 0.18 0.16 0.03 0.05 - 0.00 0.01 - -0.08 - - 
R8·6NO3 0.27 0.18 0.05 0.06 - 0.00 -0.01 - 0.01 - - 
 
Tabla 1. aDesplazamientos químicos 1HRMN (500MHz, D2O) de los núcleos de protón repesentativos de los receptores catiónicos R1-R8 
comparado con el correspondiente ligando libre 1-4. bProtones deuterados no observados en el espectro. 
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Como se puede ver en la Figura 31 para R3, los 
protones correspondientes al receptor carbeno 
también experimentan importantes cambios en su 
espectro de RMN, como consecuencia de la coor-
dinación a los ligandos piridina, desplazando 
todas sus señales hacia campo alto. En este pun-
to, se produce un importante apantallamiento de 
los protones del imidazol del complejo 6(Pd), 
producido por su disposición perpendicular con 
respecto a los ligandos piridínicos p-deficientes 
(ver por ejemplo Ha', Hb' y Hc1'/ Hc2' en el receptor 
R3 en la Figura 31). Es destacable que los pro-
tones diasterotópicos Hc1'/ Hc2', además de apanta-
llarse, ven aumentada la diferencia en sus reso-
nancias, como consecuencia de la mayor proxi-
midad de uno de ellos a los ligandos piridínicos y 
probablemente a consecuencia también de que 
presentan una mayor rigidez estructural en el 
receptor con respecto al complejo libre 
6(Pd)·2NO3. También es destacable el gran des-
plazamiento que sufren los protones metílicos He' 
(en torno a 2 ppm) debido a que apuntan direc-
tamente hacia la nube p los anillos de piridina de 
los ligandos, viéndose de este modo fuertemente 
apantallados por las corrientes de anillo. 
 
Figura 31. Espectro de 1HRMN (500MHz, D2O) de 3·NO3 (arri-
ba), R3·8NO3 (medio) y 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
Con respecto a la resonancia magnética de 13C, la 
formación de los receptores se ve corroborada 
por el desplazamiento de los núcleos del anillo de 
piridina por efecto de la coordinación al metal y 
por la formación de la cavidad hidrofóbica. Los 
desplazamientos de las señales de los metaloci-
clos están en buen acuerdo con los de sus análo-
gos con complejos etilendiamina. La siguiente 
figura, para el compuesto R3·8NO3, muestra un 
desplazamiento típico de las señales de 13C para 
estos metalociclos. En general, todos los núcleos 
del ligando se apantallan debido a la formación 
de la cavidad hidrofóbica pero algunos de ellos 
(los más cercanos al centro metálico) ven contra-
rrestado ese efecto por el desapantallamiento 
ejercido por el metal. 
 
 
Figura 32. Espectro de 13CRMN (125MHz, D2O) de L2·NO3 
(arriba) y R2·6NO3. En azul se indican los desplazamientos hacia 
campo bajo y en rojo hacia campo alto con respecto al ligando 
libre. Las señales correspondientes al carbeno se indican con 
asteriscos azules.  
Hay que resaltar que en los metalociclos que con-
tienen ligandos simétricos R3 y R4, cada unidad 
de imidazol de los carbenos tiene un entorno 
químico idéntico, lo que se traduce en la apariión 
de un único conjunto de señales en RMN, no es 
así cuando se trata de los metalociclos no simé-
tricos R1 y R2. En este caso, como cada unidad 
de imidazol de los carbenos tiene un entorno 
químico diferente, aparecen dos resonancias para 
los protones metílicos He' y para los carbonos Ca', 
Cb' y Ce' tal y como se puede ver en las siguientes 
figuras para el compuesto R2·6NO3: 
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Figura 33. Espectro de 1HRMN (500MHz, D2O) de 2·NO3 (arri-
ba), R2·6NO3 (medio) y 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
 
Figura 34. Espectro parcial de 13CRMN (125MHz, D2O) de 
R2·6NO3 donde puede verse el desdoblamiento de los núcleos (de 
izquierda a derecha) Ca', Cb' y Cd'. 
No fue posible cristalizar especies Pd2L2 en me-
dios acuosos pero sí se pudieron obtener mono-
cristales susceptibles de ser medidos por difrac-
ción de rayos X en medios orgánicos de R3·8PF6. 
Para ello, se preparó una disolución stock 10 mM 
del receptor R3·8NO3 a la que se le añadió KPF6. 
El sólido obtenido se redisolvió en acetonitrilo y 
los cristales crecieron por difusión lenta de vapo-
res de diisopropil éter sobre dicha disolución.  
Como se muestra en la Figura 34, la estructura 
en estado sólido muestra el metalociclo dinuclear 
esperado, con los centros metálicos adoptando 
una geometría planocuadrada con una notable 
distorsión del ángulo de enlace C-Pd-C, 82.6(6)º, 
como consecuencia de la quelatación. El biscar-
beno forma un ciclo de 6 miembros con el metal, 
el cual presenta una característica conformación 
bote, descrita anteriormente en complejos análo-
gos. A consecuencia de esto, los anillos imidazó-
licos del carbeno apuntan perpendicularmente 
hacia el ligando bipiridínico, con un ángulo de 
89.70º entre los planos de cada unidad imidazol y 
el fragmento bipiridinio más cercano. 
La distancia Pd-C(Im) es de 1.98(1) Å, similar a 
los valores publicados para complejos análogos 
con biscarbenos quelato N-heterocíclicos43, 42. La  
longitud del enlace Pd-N(Py) (2.12(1) Å) es algo 
más larga que la distancia encontrada en comple-
jos similares con el mismo ligando bipiridínico 3, 
pero incorporando etilendiaminas, en lugar de 
biscarbenos, como ligandos quelatos del centro 
metálico50, lo que muestra el mayor efecto trans 
ejercido por el carbono carbénico comparado con 
los nitrógenos de la amina 5(Pd)50. Como se 
muestra en la Figura 35, el metalociclo receptor 
tiene una cavidad con un área efectiva de 55.8 
Å2, dimensiones que podrían permitir el recono-
cimiento molecular de dos sustratos aromáticos 
(vide infra). 
	
Figura 35. Estructura cristalina del catión R3+8 con grupo espa-
cial C2/m del cristal de R3·8PF6. Código de colores: Pd, amari-
llo; C, gris oscuro; H, gris claro; N, azul. 
5.3.3. Autoensamblaje de metalociclos de Pt 
(II). 
Como se describió antes, el autoensamblaje de 
metalociclos Pd2L2 R1-R4 se consigue de forma 
instantánea a temperatura ambiente en medio 
acuoso y es dependiente de la concentración. Al 
contrario que el enlace Pd-N(Py), el enlace Pt-
N(Py) suele ser inerte a bajas temperaturas, pero 
esta inercia puede perderse cuando la temperatura 
aumenta. Esta naturaleza dual ha sido amplimen-
te estudiada por Fujita et al., permitiendo el desa-
rrollo del concepto "molecular lock", tal y como 
	
3638122
f1
(ppm)
Autoensamblados
 
 
 92 
se comentó en el apartado 2.3.1.1 de la introduc-
ción. 
Con el objetivo de sintetizar los metalociclos de 
Pt(II) R5-R8 análogos a los de Pd(II) R1-R4, se 
procedió a estudiar el autoensamblaje en agua del 
complejo carbénico 6(Pt)·2NO3 con los ligandos 
1-4. Inicialmente, de forma análoga al método de 
síntesis utilizado para los metalociclos de Pt con 
esquinas metálicas con etilendiaminas 
5(Pt)·2NO3, se probaron otras condiciones de 
reacción (50ºC varios días, 150ºC en microondas 
3h o con excesos de NaNO3 a partir de 6(Pt)·2Br) 
a través de las cuales pudimos obtener los meta-
lociclos deseados, sin embargo, más tarde descu-
brimos que dichas supramoléculas podían ser 
obtenidas a temperatura ambiente. Como se dijo 
anteriormente, la presencia del ligando quelato 
NHC induce un fuerte efecto trans en el centro 
de platino, permitiendo el autoensamblaje de los 
metalociclos a temperatura ambiente, simplemen-
te por la mezcla de los componentes de partida y 
dejándolas reaccionar varias horas hasta que se 
alcanza el equilibrio. Al igual que para las espe-
cies de paladio, el equilibrio está claramente des-
plazado hacia la formación de supramoléculas 
Pt2L2 debido a que es la especie termodinámica-
mente más estable.  
 
Figura 36. Diferente inercia química de los complejos de Pt (II) 
5(Pt)·2NO3 y 6(Pt)·2NO3, la cual se refleja en la energía necesa-
ria para la formación de los metalociclos. 
La síntesis de los metalociclos de Pt se lleva a 
cabo en disolución siguiendo el mismo método-
que el utilizado para los análogos de Pd pero uti-
lizando disoluciones stock 10 mM de los compo-
nentes de partida. El proceso de autoensamblaje 
los receptores R5-R8 fue monitorizado por 
RMN, mostrando desplazamientos químicos si-
milares a los encontrados para las especies de 
Pd(II) R1-R4 y a sus análogos con etilendiami-
nas (Figura 36), por lo que la asignación de se-
ñales se hizo por analogía con estos. Se llevaron 
a cabo experimentos de dilución en medio acuoso 
confirmando la presencia de los metalociclos R5-
R8 como única especie en el rango de concentra-
ción de 5-0.1 mM. 
 
Figura 37. Espectro parcial de RMN de 1H (500 MHz, D2O) del 
metalociclo derivado del ligando 3 con diferentes esquinas metá-
licas: a) 5(Pd)·2NO3, b) 5(Pt)·2NO3, c) 6(Pd)·2NO3 y d) 
6(Pt)·2NO3. Las señales corespondientes al carbeno 6(M) se 
indican con asteriscos azules. 
Se realizaron experimentos reduciendo la polari-
dad del medio para demostrar la naturaleza lábil 
de los enlaces Pt-N(Py) en los metalociclos obte-
nidos. A modo de ejemplo, en la Figura 38 se 
muestra el efecto de la adición de cantidades cre-
cientes de CD3CN a una disolución de R7·8NO3 
en D2O. Se puede observar cómo al incrementar 
la cantidad de acetonitrilo, al tiempo que se for-
man otras especies que no se han podido identifi-
car, se libera el ligando 1, claro indicativo de que 
la supramolécula se desensambla a temperatura 
ambiente. 
	
Figura 38. Espectro de RMN de protón (500 MHz) de R7·8NO3     
( ) en a) (5mM, D2O), b) (4 mM, D2O/CD3CN: 1/0.2), c) (2.5 
mM, D2O/CD3CN: 1/1); y d) ligando 1·NO3 ( ) (5 mM, 
D2O/CD3CN: 1/1).  
5(Pt)·2NO3 6(Pt)·2NO3
1-4
Microondas
150ºC, 3h t.a., 8-38 h
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Adicionalmente, con el fin de demostrar la labili-
dad de los receptores, se llevaron a cabo estudios 
de competición utilizando 4-dimetilaminopiridina 
(4-DMAP) como ligando competidor. En la figu-
ra 39 se puede ver como la adición de dicho li-
gando a una disolución de R5·6NO3 provoca el 
desensamblaje de los metalociclos, evidenciado 
por la aparición de las señales correspondientes 
al ligando 1 libre. Además, no se observanseñales 
de 4-DMAP libre lo que parece sugerir que está 
coordinada a alguna especie de Pt(II). 
 
Figura 39. Espectro parcial de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 
1·NO3, b) R5·6NO3 (1.25mM), c) R5·6NO3 en presencia de 2 
equiv. de 4-DMAP, d) R5·6NO3 y 4 equiv. de 4-DMAP y e) 4-
DMAP libre. 
Estos experimentos muestran la labilidad de estos 
receptores de Pt. Como una consecuencia directa 
de la labilidad, las especies Pt2L2 solamente exis-
ten en un intervalo estrecho de concentraciones, 
de un modo similar a lo que les sucede a las es-
pecies análogas de Pd (II). Este hecho impidió 
todos nuestros intentos de caracterizar las espe-
cies de Pt (II) a través de espectrometría de ma-
sas, ya que fue incluso las condiciones de ioniza-
ción más suaves fragmentan los metalociclos, de 
tal modo que no se pueden encontrar fragmentos 
asociados a los mismos. 
En un intento de confirmar la estructura en estado 
sólido de R6, se añadió KBr a una disolución de 
R6·8NO3 en agua, con la intención de reducir la 
solubilidad del complejo. Después de varios días, 
se observó la aparición de cristales naranjas que 
pudieron ser estudiados por difracción de rayos 
X. La unidad asimétrica del cristal contiene me-
dia molécula del complejo, dos aniones nitrato 
desordenados y un anión bromuro, lo que nos 
indica que el intercambio de iones no es comple-
to. Como se muestra en la Figura 40, la estructu-
ra contiene dos átomos de platino enlazados a 
sendos ligandos quelato NHC y unidos entre sí a 
través de dos ligandos 2 que actúan como puente 
Los átomos de platino presentan una geometría 
planocuadrada ligeramente distorsionada, con el 
ligando biscarbeno coordinado de una forma si-
milar al análogo de paladio R3. 
 
Figura 40. Estructura cristalina del catión R6+6 con grupo espa-
cial P1 del cristal de R6·6NO3. Código de colores: Pd, amarillo; 
C, gris oscuro; H, gris claro; N, azul. 
La distancia de enlace Pt-C(Im) (1.97(1) Å) con-
cuerda con los valores descritos previamente por 
otros investigadores52, 44. Las distancias de enlace 
Pt-N(Py) (2.07(1) Å y 2.06(1) Å) son un poco 
mayores que los valores encontrados en comple-
jos similares, lo que evidencia la fuerte influencia 
trans del carbono carbénico comparado con los 
nitrógenos amina53. La longitud del rectángulo, 
medida entre los centroides de los anillos piridina 
es de 14.8 Å, en el lado corto, mientras que en el 
ancho, medido como la distancia entre los cen-
troides de los anillos centrales de piridinio es 7.0 
Å. Considerando un radio de Van der Waals de 
1.7 Å para un carbono sp2, resulta un área efecti-
va de la cavidad de 41.0 Å2. 
5.3.4. Complejos de inclusión derivados de los 
metalociclos R1-R8 y 1,5-
dihidroxinaftaleno. 
En las secciones previas de este trabajo, se ha 
descrito la síntesis de una serie de metalociclos, 
en los que la elección del ligando tiene un impor-
tante impacto en la naturaleza de los potenciales 
receptores, produciendo autoensamblados M2L2 
con cavidades de distintos tamaños y formas. Los 
ligandos asimétricos 1 y 2 dan lugar a metaloci-
clos rectangulares π-deficientes (R1, R2, R5 y 
R6) con una cavidad con dimensiones apropiadas 
para la complejación de un sustrato aromático 
7.07.58.08.59.0
f1 (ppm)
a)
b)
c)
d)
e)
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mientras que los ligandos simétricos 3 y 4 dan 
lugar a receptores cuadrados (R3, R4, R7 y R8) 
con dimensiones adecuadas para la formación de 
complejos de inclusión 1:2 con sustratos aromáti-
cos ricos en electrones. 
Por lo tanto, con el objetivo de explorar de forma 
cualitativa el potencial como receptores que tie-
nen los metalociclos para alojar compuestos aro-
máticos, se obtuvieron complejos de inclusión de 
los metalociclos M2L2 R1-R4 (M= Pd) y R5-R8 
(M= Pt) y 1,5-dihidroxinaftaleno 12, éste último 
un modelo representativo de sustrato aromático 
rico en electrones. Los complejos de inclusión se 
obtuvieron por la adición de un exceso de 12 a 
una disolución stock 5 mM de R1-R8 en D2O y 
se caracterizaron por RMN 1D y 2D en medio 
acuoso. Los espectros de RMN de protón para 
estos complejos muestran desplazamientos de 
señales que concuerdan con la inclusión del sus-
trato 12 en la cavidad (Tabla 2), excepto para los 
metalociclos R4 y R8, debido a que las dimen-
siones de sus cavidades exceden las dimensiones 
óptimas para la complejación de una o dos molé-
culas aromáticas, tal y como se observó previa-
mente para los metalociclos análogos con ligan-
dos etilendiaminas. 
Como consecuencia de la formación de los com-
plejos de inclusión, los protones del sustrato 12 
se ven sustancialmente apantallados, y sus seña-
les en el espectro de RMN desplazadas hacia 
campo alto (Tabla 2), debido al establecimiento 
de interacciones p-p y C-H···p con los ligandos 
que forman la cavidad. Las señales correspon-
dientes a estos últimos también se ven afectadas 
al alojar al sustrato 12 en la cavidad, siendo He 
uno de los núcleos más afectados, probablemente 
debido a que establece interacciones C-H···p con 
el sustrato. Por ejemplo, como se muestra en la 
Figura 41, aquellos protones situados en el lado 
largo del ligando en el complejo R2⊂12·6NO3, 
en general, se desapantallan por efecto de las 
interacciones p-p y C-H···p establecidas con el 
substrato, las cuales se traducen en un desapanta-
llamiento hacia campo bajo.  
Dd (ppm)a M	 H1	 H2	 H3	
 
 
 
 
 
 
12	 7.46	 7.06	 7.79	
R1⊂12·6NO3	 1.07	 0.3	 1.42	
	R2⊂12·6NO3	 1.17	 1.19	 2.17	
R3⊂(12)2·8NO3	 1.46	 0.89	 2.78	
R5⊂12·6NO3	 1.29	 1.06	 2.78	
R6⊂12·6NO3	 1.05	 1.00	 1.99	
R7⊂(12)2·6NO3	 1.32	 0.71	 2.45	
 
Tabla 2. aDesplazamientos químicos de RMN de 1H (500MHz, 
D2O) de los núcleos de protón de 1,5-dihidroxinaftaleno 12 des-
pués de la complejación con los receptores R1-R3 y R5-R7 com-
parado con el sustrato libre en D2O. 
 
Figura 41. Espectro parcial de 1HRMN (500MHz, D2O) de 2·NO3 
(arriba), R2·6NO3 (medio) and R2⊂12·6NO3 (abajo). Las señales 
del carbeno 6(Pd)·2NO3 están indicadas con estrellas azules. 
A temperatura ambiente, el equilibrio de forma-
ción de los complejos de inclusión resulta ser 
rápido para la escala de tiempo de RMN. Así, la 
adición de un exceso de 12 a las disoluciones 
previamente preparadas, provoca un desplaza-
miento químico tanto en los metalociclos como 
en el sustrato, lo que impide la determinación de 
la estequiometría de los complejos por RMN. 
Para la determinación de la estequiometría de los 
complejos y sus constantes de asociación, se lle-
varon a cabo una serie de experimentos UV-Vis 
en agua con los receptores de Pt R5-R7 y 12 co-
mo sustrato. Se empleó el método de variaciones 
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continuas (Job's Plot), para determinar la este-
quiometría de los complejos formados. A través 
de este método, se sigue la aparición de la típica 
banda de transferencia de carga originada por la 
formación del agregado receptor-sustrato y se 
determina que la estequiometría es 1:1 para 
R5/R6⊂12·6NO3 y 1:2 para R7⊂12·8NO3, por lo 
que se puede extrapolar que esta es la misma para 
sus análogos de Pd(II) R1/R2⊂12·6NO3 y 
R3⊂(12)2·8NO3.  
 
Figura 42. Diagrama de Job's Plot Job's Plot diagram (λ=515 
nm) mostrando la estequiometría 1:2 de R7⊂(12)2·8NO3. 
A través de una valoración UV-Vis, fue posible 
confirmar la estequiometría propuesta y además 
determinar la constante de asociación de los 
complejos de inclusión. Para ello, se prepararon 
por separado una disolución 1mM en agua del 
sustrato 12 y una disolución 7.5 mM del receptor 
(R5·6NO3, R6·7NO3 y R7·8NO3) en agua. Se 
añaden alícuotas de la disolución receptor y de 
sustrato (10 µL inicialmente, luego 20, 50, 100, y 
finalmente 200 µL) a la disolución del sustrato (2 
mL) con el objetivo de que la concentración de 
este último sea siempre constante. Se recogió el 
espectro después de cada adición. Las curvas de 
valoración fueron ajustadas utilizando la herra-
mineta online "bindfit" desarrollada por Pall 
Thordarson et al (www.supramolecular.org) uti-
lizando el método de Nelder-Mead, monitorizan-
do la banda de transferencia de carga frente a la 
concentración del receptor. Para el caso de los 
metalociclos R5·6NO3 y R7·6NO3 las curvas de 
ajuste usadas se corresponden con la expresión 
de una isoterma 1:1 y 2:1 para R6·8NO3. Las 
constantes de asociación obtenidas son las si-
guientes: R5⊂12·6NO3 (Ka= 238.27 ± 1.24 M-1), 
R6⊂12·6NO3 (Ka= 170.91 ± 1.16 M-1) y 
R7⊂(12)2·8NO3 (Ka= 2.32·106 ± 5.1·103 M-2), y 
están en buen acuerdo con las constantes previa-
mente reportadas para supramoléculas similares. 
 
5.3.5. Complejos de inclusión derivados de los 
metalociclos R5-R8 y el ciclometalado 2d 
Dada la capacidad inherente de los metalociclos 
de alojar moléculas aromáticas decidimos estu-
diar la posible complejación de los ciclometala-
dos hidrazona descritos en el capítulo anterior en 
los metaloreceptores de Pt (II) R5-R8. Debido a 
su menor tamaño y a que es el más p excedente 
de la serie, decidimos utilizar el ciclometalado 2d 
como modelo de sustrato para este estudio. Para 
ello se adicionó un exceso de 2d a una disolución 
stock 5 mM de R5-R8 en D2O y la mezcla resul-
tante se caracterizó por RMN en medio acuoso. 
Es de destacar que sólo en el caso del metalociclo 
cuadrado R8·8NO3 se observó la disolución del 
sustrato adquiriendo una coloración rojiza, típi-
coa de los complejos de inclusión de estos com-
puestos. Sin embargo, el RMN de esta mezcla, 
debido a su complejidad, no permitió confirmar 
la formación de un aducto R8⊂2d·8NO3, por lo 
que no fue posible caracterizarlo adecuadamente. 
La complejidad de este espectro podría explicarse 
por la existencia de una mezcla de aductos endo 
y exo (asociándose el sustrato al receptor por las 
paredes interiores o exteriores del mismo, respec-
tivamente) o una mezcla de complejos con uno o 
dos sustratos en su interior. 
 
Figura 43. Esquema del hipotético complejo de inclusión 
R8⊂(2d)2·8NO3. 
Tampoco fue posible obtener un espectro de ma-
sas que confirmase la existencia de dicha especie, 
y los intentos de cristalización de la misma die-
ron lugar a monocristales que no tenían las carac-
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terísticas ideales para su estudio por difracción de 
rayos X de monocristal.  
De todos modos, la disolución del compuesto 
altamente hidrofóbico 2d en una disolución acuo-
sa del metalociclo R8·8NO3 resulta esperanzador, 
y aunque no fue posible demostrar la existencia 
de un hipotético complejo de inclusión, abre la 
puerta a futuras investigaciones.  
 
5.4. AUTOENSAMBLAJE DIRIGIDO POR EL 
COMPLEJO 1a. 
Decidimos probar el autoensamblaje de los li-
gandos L1-L4 dirigido por complejos de Pt(II) 
derivados de ligandos hidrazona que presentan en 
su estructura dos posiciones cis lábiles. Para ello 
utilizamos como modelo el complejo 1a con las 
posiciones cis ocupadas por ligandos cloruro o 
triflato. En primer lugar probamos las condicio-
nes utilizadas para la obtención de los metalore-
ceptores derivados de 5Pt, mediante calentamien-
to en microondas a 150 ºC durante 3h, sin em-
bargo, en todos los casos se observó la descom-
posición del complejo hidrazona. Como sabemos, 
la adición de una sal en el medio de reacción (en 
este caso NaNO3) favorece, en muchos casos, el 
autoensamblaje debido a que aumenta la polari-
dad del medio haciendo más acusado el efecto 
hidrofóbico y favoraciendo de este modo el auto-
ensamblaje, pero en nuestro caso tampoco permi-
tió la obtención de ningún metalociclo.  
A la vista de estos resultados entendimos que el 
autoensamblaje con esta esquina metálica debía 
llevarse en condiciones de reacción más suaves. 
De este modo, empleamos temperaturas más ba-
jas y tiempos de reacción más largos, lo que tam-
poco condujo a ningún resultado concluyente. 
También se probó a añadir el sustrato 12 en el 
medio de reacción buscando un efecto plantilla, 
pero tampoco favoreció el autoensamblaje. La 
siguiente figura resume algunas de las condicio-
nes de reacción probadas: 
 
Figura 44. Algunas de las condiciones de reacción probadas 
para el autoensamblaje dirigido por el complejo 1a. 
 
5.5. CONCLUSIONES. 
Se ha llevado a cabo la obtención de una serie de 
receptores metalocíclicos de diferentes formas y 
tamaños, incorporando carbenos NHC como li-
gandos bis-quelato, y usando ligandos derivados 
de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio 1-4 y los com-
plejos metálicos (6M) (M= Pd(II) o Pt(II)).  
Los metalociclos de de Pd(II) R1-R4 autoensam-
blan instantáneamente en agua, y muestran unos 
desplazamientos de RMN similares a los de sus 
análogos con etilendiaminas anteriormente repor-
tados.  
En el caso de los análogos de Pt(II) R5-R8, como 
anticipamos, el enorme efecto trans causado por 
la presencia de los ligandos bis-quelato NHC 
permite el autoensamblaje de los receptores en 
medio acuoso a temperatura ambiente en varias 
horas, reduciendo drásticamente la labilidad ciné-
tica del enlace Pt-N(Py). De este modo, se crea 
una estrategia de control de la labilidad de los 
metalociclos de Pt(II) dependiendo del uso de la 
esquina metálica 5Pt o 6Pt, lo que puede ser útil 
a la hora de obtener topologías supramoleculares 
más complejas, las cuales puedan necesitar o no 
"molecular lock". 
La labilidad de los metalociclos de Pt(II) se eva-
luó a través de experimentos de cambio de pola-
ridad y de competición con el ligando 4-DMAP, 
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demostrándose en ambos casos el desensamblaje 
de las metalocajas. 
A través de la síntesis de los complejos 9 y 10 y 
de la optimización de sus estructuras por cálculos 
DFT, se llega a la conclusión de que la conclu-
sión de que la conformación más estable del ani-
llo quelato del carbeno es la tipo bote. Además, 
los cálculos para el complejo dinuclear 11, indi-
can que el isómero sin-11 resulta ser 0.621 
kcal/mol más estable que anti-11. Posteriormente 
deducimos que el efecto trans ejercido por el 
ligando biscarbeno permite que los metalociclos 
derivados ensamblen siempre hacia una única 
estructura de menor energía, lo que impediría la 
existencia de diferentes isómeros. 
El potencial de estos metalociclos como recepto-
res moleculares de sustratos aromáticos ricos en 
electrones fue explorado por el autoensamblaje 
de complejos de inclusión con 1,5-
dihidroxinaftaleno R1-R2/R5-R6⊂12·6NO3 
R3/R7⊂(12)2·8NO3. 
La estequiometría de los complejos de inclusión 
se determinó a través del método Job's Plot, re-
sultando ser 1:1 para los metalociclos no simétri-
cos R1-R2/R5-R6⊂12·6NO3 y 1:2 para los meta-
lociclos simétricos R3/R7⊂(12)2·8NO3. También 
se realizaron valoraciones UV-Vis a través de las 
cuales se extrajeron los valores de las constantes 
de asociación de los complejos de Pt(II) así como 
se confirmó la estequiometría de los mismos. 
La adición del ciclometalado 2d a una disolución 
acuosa de los metalociclos de Pt(II) R5-R8 no 
dio lugar a la formación de complejos de inclu-
sión. Tan solo para el caso de R8·8NO3 pudo 
verse la disolución del sustrato hidrofóbico 2d y 
un cambio en la coloración del sistema pero fue 
imposible caracterizar la especie formada a través 
de ninguna técnica. 
Todos los intentos de utilizar el complejo 1a co-
mo esquina metálica para el autoensamblaje de 
nuevos metalociclos fueron infructuosos, debido 
a que la temperatura necesaria para el proceso 
descomponía los complejos. Otros intentos a 
temperaturas más bajas y tiempos de reacción 
mayores tampoco dieron ningún resultado con-
cluyente. 
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6. CONCLUSIONES 
La reacción de las N-fenilhidrazonas derivadas de 
acetilpiridina a-d con K2PtCl4 en n-butanol/agua a 
100 °C es marcadamente distinta dependiendo de 
la sustitución del anillo fenílico. De este modo, se 
observó que en esas condiciones de reacción los 
ligandos hidrazona a y c dan lugar a los complejos 
de coordinación 1a y 1c, los cuales al calentarlos 
a 100 ºC en n-butanol y en presencia de acetato 
sódico conducen a la obtención de los ciclometa-
lados 2a y 2c. Sin embargo, la reacción de los li-
gandos b y d con K2PtCl4 en n-butanol/agua a 100 
°C, conduce a la formación de las especies ciclo-
metaladas 2b y 2d. En estas condiciones de sínte-
sis, pero con un tiempo de reacción de dos horas, 
junto con el compuesto ciclometalado 2d se ob-
tiene el compuesto de coordinación 1d, pero este 
último no pudo ser aislado de la mezcla de reac-
ción. 
Con el objetivo de intentar obtener directamente el 
compuesto de coordinación 2a, se hizo reaccionar 
el ligando a con K2PtCl4 en etanol/agua a 60ºC y 
con Pt(η3-alil)(μ-Cl)]2  en tolueno seco a 60 ºC 
pero ambos métodos condujeron a la formación 
del complejo de coordinación 1a. 
Los cálculos DFT mostraron que la reacción de ci-
clometalación de las hidrazonas a, b, c y d con 
[PtCl4]-2 tiene lugar en tres pasos: formación del 
complejo inicial iminoplatino; quelatación y ciclo-
platinación. 
Mientras que la formación del intermedio quelato 
de los complejos 1a-d está termodinámicamente 
favorecido, las cicloplatinaciones a partir de éstos, 
para dar los correspondientes ciclometalados 2a-d 
son procesos endergónicos. Por lo tanto, el aisla-
miento del complejo ciclometalado 2b (y proba-
blemente 2d), por reacción directa del ligando con 
la sal de Pt(II), solo puede explicarse si el cloruro 
de hidrógeno formado como producto secundario 
está ionizado y parcialmente neutralizado por la 
mezcla de disolventes. 
A diferencia de las cicloplatinaciones que tienen 
lugar con liberación de metano la ruta de menor 
energía para la ciclometalación de los complejos 
quelato 1a-d en butanol a 373 K incluye un meca-
nismo de sustitución electrófila. El aislamiento de 
los complejos no ciclometalados 1a y 1c en las 
mismas condiciones de reacción se puede explicar 
como una consecuencia del aumento de la energía 
de activación del ataque nucleófilo del grupo fení-
lico al centro de Pt(II), ya que la presencia de sus-
tituyentes electronegativos cloro en dicho anillo 
puede disminuir la velocidad de formación de los 
respectivos ciclometalados, y de este modo, per-
mitir el aislamiento de los complejos. 
Sin embargo, en presencia de acetato sódico como 
base, la ciclometalación de 1a a 2a (formándose 
ácido acético como subproducto) es un proceso 
termodinámicamente favorable. Se vio que el 
grupo acetato entra en la esfera de coordinación 
del Pt(II) desplazando a un ligando cloruro en el 
paso determinante de la reacción para a continua-
ción abandonar la esfera de coordinación. De este 
modo, la disociación del ácido acético deja una va-
cante en el entorno de coordinación del Pt(II) que 
precede a la reacción con el grupo fenilo, la for-
mación de un intermedio de Wheland y una aro-
matización final para dar el compuesto 2a. 
Por otra parte, la reacción del ligando e con 
K2PtCl4 n-butanol/agua a 100 °C o en etanol/agua 
a 60 ºC origina directamente el compuesto ciclo-
metalado 1e. En dmso, 1e intercambia el coli-
gando cloruro por una molécula de disolvente ade-
más de sufrir la desprotonación del grupo NH. La 
estructura cristalina de éste último confirma la me-
talación del ligando y muestra la presencia de in-
teracciones p entre las moléculas cuasi planas de 
complejos, que se apilan paralelamente con una 
separación entre los centroides de los anillos de 
3.599(3) Å y una energía de apilamiento calculada 
de -25.05 kcal/mol. Estas interacciones son proba-
blemente debidas a la metaloaromaticidad de los 
anillos metalados. 
La reacción de 1e con trifenilfosfina da lugar a la 
apertura del anillo quelato para dar lugar al com-
plejo 2e con el ligando actuando ahora como bi-
dentado [C,N], estando la fosfina situada en trans 
al nitrógeno imínico y estando la cuarta posición 
de coordinación del platino ocupada por un li-
gando cloruro. El tratamiento de este compuesto, 
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2e, con AgOTf da lugar al complejo ciclometalado 
3e con el ligando actuando como tridentado 
[C,N,N] y la trifenilfosfina coordinada al platino. 
El compuesto 3e se puede obtener también por el 
tratamiento de 1e con AgOTf seguido de la adi-
ción de PPh3. 
La reacción del derivado 1e con la trifosfina trifos, 
en relación molar 1:1, origina el derivado organo-
metálico 4e en el que el metal se encuentra coor-
dinado al ligando hidrazona a través del carbono 
C6 y a la fosfina a través de los tres átomos de fós-
foro. Cuando la estequiometría de esta reacción es 
1:3, se origina el derivado trinuclear 5e donde la 
trifos actúa como puente triple entre tres unidades 
ciclometaladas en las cuales el ligando actúa como 
tridentado [C,N,N]. 
Fue posible obtener la estructura cristalina del 
compuesto trinuclear derivado de trifos 5e, un 
modo de coordinación poco usual para esta fos-
fina. En esta estructura también es posible apreciar 
interacciones p entre las subunidades ciclometala-
das de una misma molécula y también con otras. 
Se ha llevado a cabo la obtención de una serie de 
receptores metalocíclicos de diferentes formas y 
tamaños, incorporando carbenos NHC como li-
gandos bis-quelato, y usando ligandos derivados 
de N-monoalquil-4,4'-bipiridinio 1-4 y los com-
plejos metálicos (6M) (M= Pd(II) o Pt(II)).  
Los metalociclos de Pd(II) R1-R4 autoensamblan 
instantáneamente en agua, y muestran unos des-
plazamientos de RMN similares a los de sus análo-
gos anteriormente reportados con etilendiaminas.  
En el caso de los análogos de Pt(II) R5-R8 el 
enorme efecto trans causado por la presencia de 
los ligandos bis-quelato NHC permite el autoen-
samblaje de los receptores en medio acuoso a tem-
peratura ambiente en varias horas, aumentando 
drásticamente la labilidad del enlace Pt-N(Py). De 
este modo se crea una estrategia de control de la 
labilidad de los metalociclos de Pt(II) depen-
diendo del uso de la esquina metálica 5Pt o 6Pt, 
lo que puede ser útil a la hora de obtener topolo-
gías supramoleculares más complejas, las cuales 
puedan necesitar o no "molecular lock". 
La labilidad de los metalociclos de Pt(II) se evaluó 
a través de experimentos de cambio de polaridad 
y de competición con el ligando 4-DMAP, demos-
trándose en ambos casos el desensamblaje de las 
metalocajas. 
A través de la síntesis de los complejos 9 y 10 y 
de la optimización de sus estructuras por cálculos 
DFT se llega a la conclusión de que la conclusión 
de que la conformación más estable del anillo que-
lato del carbeno es la tipo bote. Además, los cálcu-
los para el complejo dinuclear 11, indican que el 
isómero sin-11 resulta ser 0.621 kcal/mol más es-
table que anti-11. Posteriormente dedujimos que 
el elevado efecto trans ejercido por el ligando bis-
carbeno hace que los metalociclos derivados en-
samblen para dar siempre la estructura de menor 
energía lo que impediría la existencia de diferentes 
isómeros. 
El potencial de estos metalociclos como recepto-
res moleculares de sustratos aromáticos ricos en 
electrones fue explorado por el autoensamblaje de 
complejos de inclusión con 1,5-dihidroxinaftaleno 
R1-R2/R5-R6⊂12·6NO3 R3/R7⊂(12)2·8NO3. 
La estequiometría de los complejos de inclusión 
se determinó a través del método Job's Plot resul-
tando ser 1:1 para los metalociclos no simétricos 
R1-R2/R5-R6⊂12·6NO3 y 1:2 para los metaloci-
clos simétricos R3/R7⊂(12)2·8NO3. También se 
realizaron valoraciones UV-Vis a través de las 
cuales se extrajeron los valores de las constantes 
de asociación de los complejos de Pt(II) así como 
se confirmó la estequiometría de los mismos. 
Se observó que la adición del ciclometalado hidro-
fóbico 2d a una disolución en D2O de los recepto-
res metalocíclicos de Pt(II) R5-R8 provoca su di-
solución y un cambio de color sólo en el caso de 
R8·8NO3, lo que podría indicar la formación de un 
complejo de inclusión, pero en ningún caso se 
pudo demostrar debido a debido a la complejidad 
de los espectros de RMN de las disoluciones re-
sultantes.  
Todos los intentos de utilizar los compuestos de 
coordinación derivados de los ligandos hidrazonas 
obtenidos previamente, que poseían dos posicio-
nes de coordinación cis ocupadas por ligandos clo-
ruro, como esquinas metálicas para el autoensam-
blaje de nuevos metalociclos fueron infructuosos, 
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debido a que la temperatura necesaria para el pro-
ceso descomponía los complejos. Otros intentos a 
temperaturas más bajas y tiempos de reacción ma-
yores tampoco dieron ningún resultado conclu-
yente. 
La labilidad de los metalociclos de Pt(II) y su baja 
estabilidad frente a cambios en la polaridad del 
medio hizo que quedaran descartados para evaluar 
su aptitud como metalofármacos anticáncer.
Conclusiones
 
 
 104 
Conclusions 
 
 
 105 
CONCLUSIONS 
The reaction of the N-phenylhydrazones derived 
from acetylpyridine a-d with K2PtCl4 in  
n-butanol/water at 100 °C depends on the substi-
tuents at the phenyl ring. Thus, we observed that, 
under these reaction conditions, the hydrazone li-
gands a and c give the coordination complexes 1a 
and 1c, which, when heated at 100 °C in n-butanol 
in the presence of sodium acetate, yield the cy-
clometallates 2a and 2c. However, the reaction of 
the ligands b and d with K2PtCl4 in n-butanol/wa-
ter at 100 °C, leads to the formation of the cy-
clometallated species 2b and 2d. Under these re-
action conditions, but with a reaction time of two 
hours, we obtained a mixture of the cyclometa-
llated compound 2d and the coordination com-
pound 1d, from which the latter could not be iso-
lated. 
In order to synthesize directly the coordination 
compound 2a, the ligand a was also reacted with 
K2PtCl4 in ethanol/water at 60 °C and with  
Pt(η3-allyl)(μ-Cl)]2 in dry toluene at 60 °C, but 
both methods led to the formation of the coordina-
tion complex 1a. 
DFT calculations showed that the cyclometalla-
tion reaction of the hydrazones a, b, c and d with 
[PtCl4]-2 takes place in three steps: formation of the 
initial iminoplatin complex; chelation and cyclo-
platination. 
While the formation of the chelate intermediates 
of the complexes 1a-d is thermodynamically fa-
vored, the cycloplatinations therefrom to give the 
corresponding cyclometallated compounds 2a-d 
are endergonic processes. Therefore, the isolation 
of the cyclometallated complex 2b (and probably 
2d), by direct reaction of the ligand with the Pt(II) 
salt, can only be explained if the hydrogen chlo-
ride formed as byproduct is ionized and partially 
neutralized by the mixture of solvents. 
In contrast with the cycloplatinations that occur 
with release of methane, the lower energy path for 
the cyclometallation of the chelate complexes  
1a-d in butanol at 373 K involves an electrophilic 
substitution mechanism. The isolation of the non-
cyclometalated complexes 1a and 1c under the 
same reaction conditions can be explained as a 
consequence of the increased activation energy for 
the nucleophilic attack of the phenyl group to the 
center of Pt (II), due to the presence of the electro-
negative chlorine substituents in the ring; the 
higher barrier decrease the rate of formation of the 
respective cyclometallated compounds, thus  
allowing the isolation of the complexes. 
However, in the presence of sodium acetate which 
acts as a base, the cyclometallation of 1a to give 
2a (acetic acid is formed as byproduct) is a ther-
modynamically favorable process. The acetate 
group was found to coordinate to the Pt(II) center 
by displacement of a chloride ligand in the rate de-
termining step and then to leave the coordination 
sphere. Thus, the dissociation of acetic acid leaves 
a vacancy in the coordination environment of 
Pt(II) preceding the reaction with the phenyl 
group, formation of a Wheland intermediate and 
final aromatization to give compound 2a. 
On the other hand, the reaction of ligand e with 
K2PtCl4 in n-butanol/water at 100 °C or in etha-
nol/water at 60 °C gives directly the cyclometa-
llated compound 1e. In DMSO 1e exchanges the 
chloride coligand by a solvent molecule and un-
dergoes deprotonation at the NH group. The crys-
talline structure of the dmso complex confirms the 
cyclometallation of the ligand and shows the pres-
ence of p interactions between the quasi-flat com-
plex molecules which are stacked in parallel, with 
a separation between the centroids of the rings of 
3,599 (3) Å and a calculated stacking energy of  
-25.05 kcal/mol. These interactions are probably 
due to the metalloaromaticity of the metallated 
rings. 
The reaction of 1e with triphenylphosphine results 
in the opening of the chelate ring to give the com-
plex 2e with the ligand acting as bidentate [C,N], 
the phosphine located in trans to the imine nitro-
gen and the fourth coordination position about the 
platinum occupied by a chloride ligand. Treatment 
of 2e, with AgOTf gives the cyclometallated com-
plex 3e with the ligand acting as [C,N,N] triden-
tate and triphenylphosphine coordinated to the 
platinum. Compound 3e can also be obtained by 
treatment of 1e with AgOTf followed by the addi-
tion of PPh3. 
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The reaction of 1e with the triphosphine triphos, 
in 1:1 molar ratio, gives the organometallic com-
pound 4e in which the metal is coordinated to the 
hydrazone ligand through the C6 carbon and to the 
phosphine through the three phosphorus atoms. 
However, when a 1:3 molar ratio is used, the tri-
nuclear derivative 5e is obtained. In this complex 
the triphosphine acts as a triply bridging ligand 
bonding three cyclometallated units in which the 
ligand is [C,N,N] coordinated to the metal center. 
It was possible to obtain the crystal structure of 5e 
which also showed p-p stacking interactions be-
tween cyclometallated subunits of the same mole-
cule and other molecules. 
A number of metallacyclic receptors of different 
shapes and sizes have been obtained, incorpora-
ting NHC carbenes as bischelate ligands, and  
using N-monoalkyl-4,4'-bipyridinium ligands 1-4 
and metal complexes (6M) (M = Pd(II) or Pt(II)). 
The Pd(II) R1-R4 metallacycles self-assemble in-
stantly in water, and show similar NMR shifts to 
their previously reported analogues with  
ethylenediamines. 
In the case of the Pt(II) R5-R8 analogues the sig-
nificant trans effect caused by the presence of the 
bischelate NHC ligands allows the self-assembly 
of the receptors in aqueous medium at room tem-
perature in several hours, drastically increasing 
the Pt-N(Py) bond lability. Consequently, the la-
bility of Pt(II) metallocycles can be modulated de-
pending on the use of the 5Pt or 6Pt metal corner. 
This strategy can be useful for the synthesis of 
more complex supramolecular topologies, which 
may need or not "molecular lock". 
The lability of the Pt(II) metallacycles was evalu-
ated through experiments of polarity change and 
competition with the 4-DMAP ligand, demons-
trating in both cases the disassembly of the meta-
llocages. 
The structural data for the purposely synthesized 
complexes 9 and 10 and the optimization of their 
structures by DFT calculations showed that the 
most stable conformation of the chelate ring in the 
carbene is the boat type. In addition, calculations 
for the dinuclear complex 11 indicate that the iso-
mer sin-11 is found to be 0.621 kcal/mol more sta-
ble than anti-11. Subsequently, we deduced that, 
as a consequence of the high trans effect exerted 
by the biscarbene ligand, the derived metallacy-
cles always assembles to give the lower energy 
structure, preventing the formation of other iso-
mers. 
The potential of these metallocycles as molecular 
receptors for electron-rich aromatic substrates was 
proved by the self-assembly of the inclusion  
complexes with 1,2-dihydroxynaphthalene  
R1-R2/R5-R6⊂12·6NO3 R3/R7⊂(12)2·8NO3. 
The stoichiometry of the inclusion complexes was 
determined using the Job's Plot method, resulting 
in 1:1 for non-symmetric metallacycles R1-
R2/R5-R6⊂12·6NO3 and 1:2 for symmetric ones 
R3/R7⊂(12)2·8NO3. UV-Vis titrations were also 
performed in order to calculate the association 
constants for the Pt(II) complexes; additionally, 
the stoichiometry was also confirmed by this 
method. 
The addition of the hydrophobic cyclometallated 
complex 2d to a D2O solution of the Pt(II) meta-
llacyclic receptor R8·8NO3 causes its dissolution 
and a color change, which could indicate the for-
mation of an inclusion complex; however, the 
complexity of the NMR spectra of the resulting so-
lution, did not allow to prove the existence of such 
species. The same experiment was carried out with 
the R5-R7 receptors but no change in their solu-
bility was observed. 
All our attempts to use the coordination com-
pounds with the hydrazone ligands having two cis 
coordination positions occupied by chloride lig-
ands as metal corners for the self-assembly of new 
metallacycles were unsuccessful, probably due to 
the high temperature required for the process 
which resulted in the decomposition the com-
plexes. Other attempts at lower temperatures and 
longer reaction times also yielded no conclusive 
results. 
The lability of the Pt (II) metallocycles herein re-
ported as well as their low stability against 
changes in the polarity of the medium, prevented 
their evaluation as anticancer metallodrugs. 
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1. ESPECTROS DE RMN 
1.1. Ligando a 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, (CD3)2SO) de a. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (75 MHz, (CD3)2SO) de a.  
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1.2. Ligando b 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de b. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, (CD3)2SO) de b. 
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Espectro COSY (500 MHz, (CD3)2SO) de b. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de b. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de b.  
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1.3. Ligando c 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de c. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, (CD3)2SO) de c. 
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Espectro COSY (500 MHz, (CD3)2SO) de c. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de c. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de c 
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1.4. Ligando d 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de d. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, (CD3)2SO) de d.  
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1.5. Ligando e 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, (CD3)2SO) de e. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (75 MHz, (CD3)2SO) de e.  
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1.6. Complejo 1a 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, (CD3)2SO) de 1a. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (75 MHz, (CD3)2SO) de 1a.  
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1.7. Complejo 1c 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 1c. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, (CD3)2SO) de 1c. 
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Espectro COSY (500 MHz, (CD3)2SO) de 1c. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de 1c. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, (CD3)2SO) de 1c 
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1.8. Complejo 1d 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 1d. 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2d y de la mezcla de 2d y 1d.  
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1.9. Complejo ciclometalado 2a 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2a. 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 1a, a y 2a.En azul se indican las señales que se 
desplazan hacia campo bajo y en rojo hacia campo alto con respecto al ligando. 
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Espectro de RMN de 13C y DEPT (75 MHz, (CD3)2SO) de 2a.  
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1.10.  Complejo ciclometalado 2b 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2b.  
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2b.  
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1.11. Complejo ciclometalado 2c 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2c. 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2c. 
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Espectro COSY (500 MHz, (CD3)2SO) de 2c. 
 
Espectro HSQC (500 MHz, (CD3)2SO) de 2c. 
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Espectro HMBC (500 MHz, (CD3)2SO) de 2c.  
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1.12. Complejo ciclometalado 2d 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 2d. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, (CD3)2SO) de 2d. 
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1.13. Complejo 2e 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) de 2e. 
 
Espectro de RMN de 31P (500 MHz, CDCl3) de 2e.  
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1.14. Complejo 3e 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, CDCl3) de 3e. 
 
 
Espectro de RMN de 31P (500 MHz, CDCl3) de 3e.  
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1.15. Complejo 4e 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 4e. 
 
Espectro de RMN de 31P (500 MHz, (CD3)2SO) de 4e.  
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1.16. Complejo 5e 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, (CD3)2SO) de 5e. 
 
 
Espectro de RMN de 31P (500 MHz, (CD3)2SO) de 5e.  
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2. ESPECTROS DE MASAS 
2.1. Ligando b 
 
MS +ESI (TOF) del ligando b. Centrado en 246.1 uma se observa un pico asociado a [L(H)]+. 
2.2. Ligando c 
 
MS +ESI (TOF) del ligando c. Centrado en 280.0 uma se observa un clúster de picos asociados a 
[L(H)]+y a 244.0 otro asociado a [L-Cl]+.  
 +TOF MS: 2.449 to 2.699 min from Sample 4 (IM361, MeOH) of 2016_31082_IM361_esitof_pos_01.wiff
a=3.60150889811818090e-004, t0=-1.71379459449738580e+001 R; (Turbo Spray)
Max. 3021.7 counts.
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210.10
127.02
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214.09129.01 282.28268.06169.03141.00
 +TOF MS: 2.032 to 2.199 min from Sample 2 (IM362, MeOH) of 2016_31081_IM362_esitof_pos_01.wiff
a=3.60151434402568190e-004, t0=-1.72136382123173670e+001 R; (Turbo Spray)
Max. 3035.9 counts.
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2.3. Complejo 1a 
 
MS +ESI (TOF) en MeOH/CH3CN/H2O (9:1:1) del complejo 1a. 
 
 
MS +ESI (TOF) ampliado del complejo 1a. 
 
 +TOF MS: 1.218 to 1.385 min from Sample 2 (IM48, MeOH+AcN+H2O 9+1+1) of 2013_06133_IM48_esitof_pos_01.wiff
a=3.60134894647313660e-004, t0=-1.64722496519336270e+001 (Turbo Spray)
Max. 5066.2 counts.
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 +TOF MS: 1.218 to 1.385 min from Sample 2 (IM48, MeOH+AcN+H2O 9+1+1) of 2013_06133_IM48_esitof_pos_01.wiff
a=3.60134894647313660e-004, t0=-1.64722496519336270e+001 (Turbo Spray)
Max. 5066.2 counts.
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[M+CH3CN-H]+ 
[M+CH3CN-Cl]+ 
[M-2Cl]+2 
[M+MeOH]+ 
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MS +FAB (NBA) completo del complejo 1a. 
 
MS +FAB (NBA) ampliado del complejo 1a.  
2013_07206_im48_3nba_fab1 #2-4 RT: 0.09-0.48 AV: 3 NL: 2.55E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1300.50]
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2013_07206_im48_3nba_fab1 #2-4 RT: 0.09-0.48 AV: 3 NL: 1.27E6
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1300.50]
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2.4. Complejo 1c 
 
HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C13H11Cl3N3Pt [M-Cl]+ 
(exp. m/z= 508.9651, teórico m/z= 508.966); error -1.9 ppm. 
 
MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C15H13Cl4N4Pt  
[M+CH3CN-Cl]+  
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2.5. Complejo ciclometalado 2a 
 
MS +ESI (TOF) en MeOH/CH3CN/CHCl3 del complejo 2a. 
 
2.6. Complejo ciclometalado 2b 
 
HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C13H12Cl2N3Pt [MH]+ 
(exp. m/z= 475.0021, teórico m/z= 475.0056); error -6.2 ppm. 
 
 +TOF MS: 5.039 to 5.439 min from Sample 4 (IM44, CHCl3/ACN/MeOH) of 2013_03513_IM44_esitof01.wiff
a=3.60125159207526650e-004, t0=-1.69328164168614390e+001 (Turbo Spray)
Max. 839.7 counts.
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554.57513.97413.27 429.25 486.28393.31 526.54397.29 597.38498.00452.62 582.60471.30436.65 456.06373.15 602.49531.18 544.54 556.57
[M+MeOH-Cl]+ 
[M+CH3CN-Cl]+ 
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HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C13H11ClN3Pt [M-Cl]+ 
(exp. m/z= 440.0234, teórico m/z= 439.0283); error -5.2 ppm. 
 
2.7. Complejo ciclometalado 2c 
 
 
MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C15H13Cl3N4Pt 
[MH·CH3CN]+.  
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2.8. Complejo ciclometalado 2d 
 
MS +ESI (TOF) en MeOH/CH3CN/dmso del complejo 2d. 
2.9. Complejo 2e 
 
MS +FAB (NBA) completo del complejo 2e.  
 +TOF MS: 1.768 to 2.368 min from Sample 2 (IM49, MeOH/dmso/ACN) of 2013_03715_IM49_esitof01.wiff
a=3.60126209970350300e-004, t0=-1.70353475267276760e+001 (Turbo Spray)
Max. 1146.9 counts.
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212.12112.89 480.00133.08 535.33452.73391.04363.03 419.09315.14 528.66195.09 234.13
2013_10792_im78_3nba_fab1 #1-7 RT: 0.40-1.33 AV: 5 NL: 2.74E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-2200.50]
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[M+CH3CN-Cl]+ 
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2.10. Complejo 3e 
 
MS +FAB (NBA) completo del complejo 3e. 
 
 
MS +FAB (NBA) ampliado del complejo 3e.  
2013_13924_im86_3nba_fab1 #8-12 RT: 4.01-4.88 AV: 5 NL: 3.38E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1800.50]
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2013_13924_im86_3nba_fab1 #8-12 RT: 4.01-4.88 AV: 5 NL: 3.38E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1800.50]
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2.11. Complejo 4e 
 
MS +FAB (NBA) completo del complejo 4e. 
 
MS +FAB (NBA) ampliado del complejo 4e.  
2013_13925_im82_3nba_fab1 #1-5 RT: 0.36-1.18 AV: 5 NL: 2.41E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1500.50]
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2013_13925_im82_3nba_fab1 #1-5 RT: 0.36-1.18 AV: 5 NL: 2.41E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-1500.50]
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2.12. Complejo 5e. 
 
MS +FAB (NBA) completo del complejo 5e.  
2013_10793_im79_3nba_fab1 #1-9 RT: 0.47-6.05 AV: 9 NL: 1.08E7
T: + c FAB Full ms [ 99.50-2200.50]
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[(L-H)Pt(trifos)]+ 
[((L-H)Pt)3(trifos)-2Cl]+2 
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3. DATOS CRISTALOGRÁFICOS 
3.1. Complejo 1e-dmso. 
Fórmula empírica  C16H19ClN4OPtS 
Peso fórmula  545.95 
Temperatura 100(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino   Monoclínico 
Grupo espacial    P21/m 
Dimensiones de la celda unidad a = 10.197(5) Å D= 90°. 
 b = 7.101(5) Å E= 99.124(2)°. 
 c = 12.014(3) Å J = 90°. 
Volumen 858.9(8) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 2.111 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 8.456 mm-1 
F(000) 524 
Tamaño del cristal 0.200 x 0.200 x 0.080 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 2.023 to 26.393°. 
Intervalo de los índices -12<=h<=12, -8<=k<=8, -14<=l<=15 
Reflexiones medidas 13106 
Reflexiones independientes 1902 [R(int) = 0.0502] 
Compleción hasta θ = 25.242° 99.9 %  
Corrección de absorción  Semiempírica usando equivalentes 
Coeficientes de transmisión max. y min.  0.5181 and 0.3325 
Datos / restricciones / parámetros 1902 / 0 / 146 
Bondad del ajuste en F2 1.031 
Índices R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.0257, wR2 = 0.0558 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.0326, wR2 = 0.0587 
Densidad electrónica residual  2.689 and -1.170 e.Å-3 
 
Datos cristalográficos y refinamiento para 1e-dmso 
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3.2. Complejo 5e. 
Fórmula empírica  C76H80Cl6N12O2.50 P3Pt3 
Fórmula empírica 2092.40 
Temperatura  100(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino  Ortorómbico 
Grupo espacial  P c a 21 
Dimensiones de la celda unidad a = 19.819(5) Å D= 90°. 
 b = 15.689(5) Å E= 90°. 
 c = 29.119(5) Å J = 90°. 
Volumen 9054(4) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.535 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 4.901 mm-1 
F(000) 4084 
Tamaño del cristal 0.270 x 0.250 x 0.100 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 2.055 to 28.337°. 
Intervalo de los índices -26<=h<=26, -20<=k<=20, -18<=l<=37 
Reflexiones medidas 77741 
Reflexiones independientes 16475 [R(int) = 0.0617] 
Compleción hasta θ = 25.242° 98.5 %  
Corrección de absorción Semiempírica usando equivalentes 
Coeficientes de transmisión max. y min. 0.690 and 0.346 
Datos / restricciones / parámetros 16475 / 158 / 914 
Bondad del ajuste en F2 1.158 
Índices R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.0634, wR2 = 0.1443 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.0775, wR2 = 0.1504 
Parámetro de estructura absoluta 0.082(13) 
Densidad electrónica residual 2.221 and -2.809 e.Å-3 
 
Datos cristalográficos y refino para 5e 
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3.3. Interacciones intramoleculares e intermoleculares en los complejos  1e-
dmso y 5e. 
 
 
Representación gráfica de los parámetros usados para describir las interacciones π-π. 
 
 
  d[Cg(I)···Cg(J)]a αb βc γd d[Cg(I)···P(J)]e d[Cg(J)···P(I)]f dg 
1e-dmso 
anillo 2/pridazina 3.607(3) 0.0 10.15 10.15 3.55 3.55 0.636 
anillo 3/anillo 3 3.599(3)/ 0.0 9.4 9.4 3.55 3.55 0.590 
IGIHIQ 
análogo de Pd 
(II)1 
anillo 2/piridazina 3.688(4) 0.0 11.6 11.6 3.61 3.61 0.741 
anillo 3/anillo 3 3.689(4) 0.0 11.7 11.7 3.61 3.61 0.747 
5e 
anillo 1/anillo 3 3.264(8) 2.8 7.7 6.3 3.24 3.23  
anillo 2/anillo 4 3.271(9) 2.1 7.8 9.8 3.22 3.24  
piridazina/fenil 3.425(8) 0.0 18.7 18.7 3.24 3.24  
pyiridazina/fenil 3.406(10) 2.5 20.3 18.8 3.22 3.19  
piridazina/piridazina 3.503(9) 4.9 16.6 17.6 3.34 3.36  
piridazina/fenil 
(intermolecular) 3.506(9) 1.7 16.0 16.9 3.35 3.37  
Parámetros de las interacciones π–π intra e intermoleculares para 1e-dmso y su análogo de 
Pd(II) y el trímero 5e (calculados utilizando el programa PLATON). 
 
a: Distancia centroide-centroide. b: Ángulo diedro entre los planos de los anillos. c: Ángulo entre el vector centroide 
Cg(I)· · ·Cg(J) y la normal al plano I. d: Ángulo entre el vector centroide Cg(I)· · ·Cg(J) y la normal al plano J. e: Distancia 
de Cg(I) a la perpendicular del plano del anillo J. f: Distancia de Cg(J) a la perpendicular del plano del anillo I. g: 
Deslizamiento; distancia entre Cg(I) y la proyección perpendicular de Cg(J) sobre el anillo I; desplazamiento paralelo 
entre los centroides de los anillos desde un alineamiento cara-cara perfecto.  
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4. CÁLCULOS DFT: ENERGÍAS DE LAS ESTRUCTURAS CALCULADAS. 
 
 [PtCl4]2- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.004612 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.014917 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.016099 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=        -0.041859 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1960.714804 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1960.704498 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1960.703317 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1960.761274 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1960.77580305     A.U. after   11 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 [PtCl3]- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.002903 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.011133 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.012315 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=        -0.040850 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1500.315375 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1500.307145 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1500.305964 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1500.359129 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1500.36075986     A.U. after   13 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 Cl- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.000000 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.001773 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.002954 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=        -0.019465 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -460.350302 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -460.348529 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -460.347348 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -460.369767 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -460.374669851     A.U. after    8 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 HCl 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.006633 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.009588 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.010769 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=        -0.016706 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -460.785621 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -460.782666 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -460.781484 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -460.808959 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -460.807216962     A.U. after    8 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 BuOH 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.135830 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.145624 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.146805 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.096160 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -233.365449 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -233.355655 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -233.354473 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -233.405118 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
SCF Done:  E(RM06) =  -233.586672977     A.U. after   11 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
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 Ligand a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.224240 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.246965 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.248147 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.163168 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1126.344456 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1126.321731 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1126.320549 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1126.405528 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1126.77018559     A.U. after   14 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 a/3a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228507 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.260614 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.261795 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.152231 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2626.669895 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2626.637788 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2626.636607 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.746171 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2627.14426494     A.U. after   24 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 3a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.229408 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.261884 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.263065 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.154803 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2626.692402 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2626.659927 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2626.658745 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.767007 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2627.16558494     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 3/4a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228850 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.260650 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.261832 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.154087 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2626.672547 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2626.640747 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2626.639566 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.747310 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2627.14556543     A.U. after   23 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 4a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.230036 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.262382 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.263564 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.154934 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2626.706221 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2626.673875 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2626.672693 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.781323 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2627.18132819     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
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 4/1a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Zero-point correction=                           0.230495 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.261689 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.262870 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.157048 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2626.677851 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2626.646658 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2626.645476 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.751298 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2627.15381237     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 1a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.230310 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.259409 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.260591 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.161085 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.349831 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.320732 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.319550 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.419055 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.81417584     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-1/5a- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228683 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.257362 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.258543 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.159863 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.290048 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.261370 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.260188 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.358869 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.75425669     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-1/5a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228238 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.257083 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.258264 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.159431 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.294140 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.265296 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.264114 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.362948 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.75821600     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-5a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228406 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.258134 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.259316 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.158195 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.295538 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.265810 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.264629 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.365749 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.76259453     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5a+ 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
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 Zero-point correction=                           0.228097 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.254566 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.255748 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.164335 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1705.928154 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1705.901685 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1705.900503 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1705.991915 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1706.37871046     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-5a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol))  
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.227088 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.256524 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.257706 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.158140 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.301589 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.272153 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.270971 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.370537 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.76503897     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5/2a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.224619 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.253407 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.254589 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.156373 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.303771 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.274983 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.273801 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.372017 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.76308772     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 2a 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Zero-point correction=                           0.216649 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.243110 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.244292 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.152283 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1705.533219 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1705.506758 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1705.505576 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1705.597585 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1705.96728858     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 AcO- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.047712 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.053847 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.055028 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.012159 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -228.340592 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -228.334458 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -228.333276 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -228.376145 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -228.576615313     A.U. after   12 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 AcOH 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.061500 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.067889 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.069070 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.026153 
Apéndices I 
 
149 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -228.916916 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -228.910527 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -228.909345 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -228.952262 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -229.052047896     A.U. after   11 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5ac- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.279292 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.316619 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.317801 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.197169 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2394.819819 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2394.782492 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2394.781310 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2394.901942 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2395.40796959     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
  
 5/6ac- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.279507 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.315465 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.316646 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.202015 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2394.792764 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2394.756806 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2394.755625 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2394.870256 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2395.37740288     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 
 6ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.280915 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.314593 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.315774 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.207317 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.461083 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.427405 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.426224 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.534681 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1935.03264425     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 6/7ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.278995 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.312269 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.313451 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.206412 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.432809 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.399535 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.398354 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.505392 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1934.99970291     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 7ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.279685 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.313641 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.314822 
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 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.205686 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.432624 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.398668 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.397486 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.506622 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1935.00019086     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 7/8ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.278814 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.312487 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.313668 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.204344 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.419441 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.385768 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.384586 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.493911 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1934.98623435     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 8ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.278623 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.313530 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.314712 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.199229 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.418645 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.383738 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.382557 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.498039 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1934.98617547     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 8/9ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.278754 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.312475 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.313657 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.202723 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.418760 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.385039 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.383857 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.494791 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1934.98902916     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 9ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.278218 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.312860 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.314042 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.200736 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.437482 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.402840 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.401658 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.514964 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1935.00322787     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 9/2ac 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.272089 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.306019 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.307201 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.195865 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1934.421791 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1934.387860 
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 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1934.386678 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1934.498015 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1934.97819945     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 Ligand b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.233497 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.254677 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.255858 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.175374 
 Sum of electronic and zero-point Energies=           -666.739929 
 Sum of electronic and thermal Energies=              -666.718749 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -666.717567 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -666.798052 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -667.164691563     A.U. after   14 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 b/3b- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237519 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.268239 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.269421 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.162793 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2167.064876 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2167.034156 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2167.032974 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2167.139602 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2167.53776849     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 3b- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.238474 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.269455 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.270636 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.165508 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2167.087661 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2167.056679 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2167.055498 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2167.160626 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2167.55935689     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 3/4b- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237882 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.268226 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.269408 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.165077 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2167.067539 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2167.037195 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2167.036013 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2167.140344 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2167.53949063     A.U. after   20 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 4b- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.239164 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.269890 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.271072 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.166079 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2167.100728 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2167.070001 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2167.068820 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2167.173813 
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 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2167.57278868     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 4/1b- 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.239548 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.269196 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.270378 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.169260 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2167.073834 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2167.044186 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2167.043004 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2167.144123 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2167.54824225     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 1b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.240042 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.267299 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.268481 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.173464 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.745539 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.718283 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.717101 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.812117 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.20906442     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-1/5b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237896 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.265077 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.266259 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.170981 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.688316 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.661135 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.659953 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.755231 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.15090747     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-1/5b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237431 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.264741 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.265923 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.171360 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.692921 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.665611 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.664429 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.758993 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.15470831     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-5b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237197 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.265586 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.266767 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.168833 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.694938 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.666549 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.665368 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.763302 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
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  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.15948958     A.U. after   19 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5b+ 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237738 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.262683 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.263865 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.176088 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1246.328058 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1246.303113 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1246.301932 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1246.389709 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1246.77725394     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-5b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.237161 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.264939 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.266120 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.170753 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.699612 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.671835 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.670653 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.766021 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.16297080     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5bHB 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.236964 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.264654 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.265836 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.170487 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.712079 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.684389 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.683207 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.778556 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.17435257     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5/2Sb 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.370419 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.409059 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.410241 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.289319 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1940.088535 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1940.049895 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1940.048713 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1940.169635 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1940.76256983     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5/2b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.233118 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.260371 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.261553 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.167705 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1706.702918 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1706.675664 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1706.674483 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1706.768331 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1707.15908534     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
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 2b 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.225673 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.250633 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.251815 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.163070 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1245.927965 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1245.903005 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1245.901823 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1245.990567 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1246.36071395     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 1c 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.230998 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.259857 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.261038 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.161674 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.350145 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.321286 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.320104 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.419468 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.81484135     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-1/5c 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.227897 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.256845 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.258026 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.158890 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.296507 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.267559 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.266378 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.365514 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.75906773     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-1/5c 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228572 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.257234 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.258415 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.160339 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2166.291624 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2166.262962 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2166.261780 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2166.359857 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2166.75537071     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5c+ 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.228293 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.254889 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.256071 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.164056 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -1705.931042 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -1705.904446 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -1705.903264 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -1705.995280 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -1706.38117680     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 1d 
 --------------------------------------------------------------------- 
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 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.220825 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.251651 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.252833 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.148367 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2625.952828 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2625.922001 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2625.920819 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2626.025286 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2626.41789747     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 trans-1/5d 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.218164 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.248723 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.249905 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.146981 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2625.895249 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2625.864690 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2625.863508 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2625.966432 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2626.35937213     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 cis-1/5d 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.218961 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.249244 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.250426 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.148054 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2625.891761 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2625.861478 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2625.860296 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2625.962668 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2626.35731407     A.U. after   18 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
 5d+ 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06/BS1 (scrf=(solvent=1-butanol)) 
 Temperature   373.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 Zero-point correction=                           0.218406 (Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.246588 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.247769 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.151587 
 Sum of electronic and zero-point Energies=          -2165.527035 
 Sum of electronic and thermal Energies=             -2165.498853 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           -2165.497671 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        -2165.593854 
 --------------------------------------------------------------------- 
 (SCRF)M06+D3/BS2 (EmpiricalDispersion=GD3) 
  SCF Done:  E(RM06) =  -2165.97877257     A.U. after   17 cycles 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
(1) Fernández J. J.; Fernández A.; López-Torres M.; Vázquez-Garcia D.; Rodríguez A.; 
Varela A.; Vila J. M. J. Organomet. Chem. 2009, 694, 2234-2245. 
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1. ESPECTROS DE RMN 
1.1.  Carbeno 6(Pd)·2NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 6(Pd)·2NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, D2O) de 6(Pd)·2NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de 6(Pd)·2NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de 6(Pd)·2NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de 6(Pd)·2NO3.  
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1.2.  Carbeno 6(Pt)·2NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 6(Pt)·2NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de 6(Pt)·2NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de 6(Pt)·2NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de 6(Pt)·2NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de 6(Pt)·2NO3.  
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1.3.  Complejo 9·2NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 9·2NO3. 
 
 
Espectro de RMN de 1H ampliado (500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de 9·2NO3 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
 
 
Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
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Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
 
Espectro HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de 9·2NO3 
 
Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de 9·2NO3  
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1.4.  Complejo 10·2NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 10·2NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H ampliado (500 MHz, D2O) de 10·2NO3 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de 10·2NO3 
 
Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de 10·2NO3  
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1.3.  Metalociclo R1·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 1 (arriba), R1·6NO3 (centro) y 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) del metalociclo derivado del 1 con diferentes esquinas 
metálicas: a) 5(Pd)·2NO3, b) 5(Pt)·2NO3, c) 6(Pd)·2NO3 y d) 6(Pt)·2NO3.  
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
  
 
 
 
 
 
Espectro de RMN de 1H ampliado (500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
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Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
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Espectro HSQC ampliado (125 and 500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
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Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R1·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R1·6NO3 a diferentes concetraciones: a) 20 mM, b) 
10 mM, c) 5 mM, d) 2.5 mM, e) 1.25 mM, f) 0.75 mM, g) 0.375 mM. 
Apéndices II
176 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R1·6NO3 5mM (arriba) y R1·6NO3 en presencia de 
1.6 % de CD3CN en el medio (abajo).  
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1.4.  Metalociclo R2·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 2 (arriba), R2·6NO3 (centro) y 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) del metalociclo derivado del ligando 2 con diferentes 
esquinas metálicas: 5(Pd)·2NO3, b) 5(Pt)·2NO3, c) 6(Pd)·2NO3 and d) 6(Pt)·2NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R2·6NO3 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
 
 
Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
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Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
 
Espectro HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
 
Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R2·6NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R2·6NO3 a diferentes concentraciones: a) 10mM, b) 
5mM, c) 2.5mM, d) 1.25 mM, e) 0.75mM y f) 0.1 mM. 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R2·6NO3 (5mM, arriba) y R2·6NO3 en presencia de 
1.6 % (centro) y 3.2% (abajo) de CD3CN en el medio.  
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1.5.  Metalociclo R3·8NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 3 (arriba), R3·8NO3 (centro) and 6(Pd)·2NO3 (abajo). 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) del metalociclo derivado del ligando 3 con diferentes 
esquinas metálicas: a) 5(Pd)·2NO3, b) 5(Pt)·2NO3, c) 6(Pd)·2NO3 y d) 6(Pt)·2NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
 
 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
 
Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R3·8NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R3·8NO3 a diferentes concentraciones:  
a) 10 mM, b) 5mM,c) 2.5 mM, d) 1.25 mM, e) 0.75 mM, f) 0.375 mM and g) 0.1 mM. 
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1.6. Metalociclo R4·8NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 4 (arriba), R4·8NO3  (centro) and 6(Pd)·2NO3 (abajo).  
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) del metalociclo derivado del ligando 4 con diferentes 
esquinas metálicas: a) 5(Pd)·2NO3, b) 5(Pt)·2NO3, c) 6(Pd)·2NO3 y d) 6(Pt)·2NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R4·8NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C y DEPT (125 MHz, D2O) de R4·8NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R4·8NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R4·8NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R4·8NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R4·8NO3 a diferentes concentraciones:  
a) 15 mM, b) 10 mM,c) 5 mM, d) 2.5 mM, e) 1.25 mM, f) 0.75 mM, g) 0.375 mM y h) 0.1 mM. 
Apéndices II
192 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O), de arriba a abajo, de R4·8NO3 (5mM) y R4·8NO3 
presencia de 1.6 % y 3.2% de CD3CN en el medio, respectivamente.  
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1.7. Metalociclo R5·6NO3 
 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 1 (arriba), R5·6NO3 (centro) y 6(Pt)·2NO3 (abajo). 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
 
 
 
 
 
Espectro de RMN de 1H ampliado (500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
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Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
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Espectro HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R5·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R5·6NO3 a diferentes concentraciones:  
 a) 5mM; b) 2.5 mM, c) 1.25 mM y d) 0.1 mM. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de a) R5·6NO3 (5mM), R5·8NO3 en presencia de b) 10 
%, c) 20%, d) 30%, y e) 50% de CD3CN en el medio y f) ligando 1 (5 mM, D2O/CD3CN 1:1). 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 1, b) R5·6NO3 (1.25mM), R5·8NO3 en presencia 
de 2 equiv. de 4-DMAP a c) t=0 h y d) t=48h y e) 4-DMAP.  
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1.8. Metalociclo R6·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 2 (arriba), R6·6NO3 (centro) y 6(Pt)·2NO3 (abajo). 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H ampliado (500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
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Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
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Espectro HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
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Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R6·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R6·6NO3 a diferentes concentraciones: a) 5mM; b) 
2.5 mM, c) 1.25 mM and d) 0.1 mM. 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de: a) R6·6NO3 (5mM), R6·6NO3 en presencia de b) 10 
%, c) 20%, d) 30% and e) 50% de CD3CN en el medio, y f) ligando 2 (5 mM, D2O/CD3CN 1:1). 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 2 b) R6·6NO3 (1.25mM), R6·6NO3 en presencia de 
2 equiv. de 4-DMAP 48h, c) R6·6NO3 con 4 equiv. 4-DMAP t=0 y d) t=48h y e) 4-DMAP.   
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1.9. Metalociclo R7·8NO3 
 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 3 (arriba), R7·8NO3 (centro) y 6(Pt)·2NO3 (abajo). 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R7·8NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R7·8NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R7·8NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R7·8NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R7·8NO3. 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R7·8NO3 a diferentes concentraciones:    
a) 5mM; b) 2.5 mM, c) 1.25 mM y d) 0.1 mM. 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) R7·8NO3 (5mM), R7·8NO3 en presencia de b) 10 
%, c) 20%, d) 30%,y e) 50% de CD3CN en el medio, y f) ligando 3 (5 mM, D2O/CD3CN 1:1). 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 3, b) R7·8NO3 (1.25mM), R7·8NO3 en presencia 
de 2 equiv. de 4-DMAP 48h, c) R7·8NO3 con 4 equiv. de 4-DMAP t=0h y d) t=48h y e) 4-DMAP.   
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1.10. Metalociclo R8·8NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de 4 (arriba), R8·8NO3 (centro) y 6(Pt)·2NO3 (abajo). 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
Apéndices II
214 
 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R8·8NO3 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
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Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R8·8NO3 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R8·8NO3 a diferentes concentraciones:   
a) 5mM; b) 2.5 mM, c) 1.25 mM y d) 0.1 mM.
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) R8·8NO3 (5mM), R8·8NO3 en presencia de b) 10 
%, c) 20%, d) 30%, y e) 50% de CD3CN en el medio, y f) ligando 4 (5 mM, D2O/CD3CN 1:1). 
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Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 4, b) R8·8NO3 (1.25mM), c) R8·8NO3 presencia de 
2 equiv. de 4-DMAP 24h, d) R7·8NO3 en presencia de 4 equiv. de 4-DMAP 24h y e) 4-DMAP. 
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1.11. Complejo de inclusión R1⊂12·6NO3 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de a) ligando 1, b) R1·6NO3, c) R1⊂12·6NO3 y d) 12. Las 
señales del carbeno 6(Pd)·2NO3 se indican con asteriscos azules.
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT ampliado (125 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
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Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
 
Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
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HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3. 
Apéndices II
224 
 
 
Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3.  
Apéndices II 
 
 
225 
    
1.12. Complejo de inclusión R2⊂12·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de a) ligando 2, b) R2·6NO3, c) R2⊂12·6NO3 y  
d) 12. Las señales asociadas al carbeno 6(Pd)·2NO3  están indicadas con asteriscos azules. 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
 
Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT ampliado (125 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
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Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
 
Espectro COSY ampliado (500 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
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Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3. 
 
 
Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3.  
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1.13. Complejo de inclusión R3⊂(12)28NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de a) 3, b) R3·8NO3, c) R3⊂(12)2·8NO3 y d) 12. Las 
señales del carbeno 6(Pd)·2NO3 están indicadas con asteriscos azules. 
 
 
Espectro de RMN de 1H (500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
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Espectro de RMN de 13C NMR y DEPT (125 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
 
 
Espectro COSY (500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
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Espectro HSQC (125 y 500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
 
Espectro HSQC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
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Espectro HMBC (125 y 500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3. 
 
Espectro HMBC ampliado (125 y 500 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3.  
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1.14. Complejo de inclusión R5⊂12·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 1, b) R5·6NO3, c) R5⊂12·6NO3 y d) 12.  
Las señales del carbeno 6(Pt)·2NO3 de indican con asteriscos azules. 
 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) full spectra of R5⊂12·6NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 MHz y 300 MHz, D2O) de R1⊂12·6NO3 (arriba) y R5⊂12·6NO3 
(abajo).  
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1.15. Complejo de inclusión R6⊂12·6NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 2, b) R6·6NO3, c) R6⊂12·6NO3  y d) 12. Las 
señales del carbeno 6(Pt)·2NO3 se indican con asteriscos azules.  
 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R6⊂12·6NO3. 
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Espectro de RMN de 1H (500 y 300 MHz, D2O) de R2⊂12·6NO3 (arriba) and R6⊂12·6NO3 
(abajo).  
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1.16. Complejo de inclusión R7⊂(12)2·8NO3 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de a) 2, b) R7·6NO3, c) R7⊂(12)2·8NO3 y d) 12.  
Las señales del carbeno 6(Pt)·2NO3 de indican con asteriscos azules. 
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Espectro de RMN de 1H (500 y 300 MHz, D2O) de R3⊂(12)2·8NO3 (arriba) y R7⊂(12)2·8NO3 
(abajo). 
 
Espectro de RMN de 1H (300 MHz, D2O) de R7⊂(12)2·8NO3.  
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1.17. Tablas de desplazamientos químicos de RMN de 1H 
 
M G(ppm)
a
Ha Hb He Hf Hg Hh Hi Hj Hk Hm Hn 
 
1 8.83 7.97 8.52 9.10 5.99 - 7.48 8.66 - - - 
R1·6NO3 9.04 7.87 8.22 9.00 - b - 7.80 8.98 - - - 
R5·6NO3 9.06 7.84 8.21 9.02 - b - 7.80 8.99 - - - 
 
2 8.83 8.00 8.46 9.20 - 7.64 7.76 - 4.23 7.39 8.58 
R2·6NO3 9.12 7.97 8.33 8.99 - 7.52 7.52 - 4.15 7.58 8.80 
R6·6NO3 9.14 7.96 8.31 8.97 - 7.50 7.50 - 4.14 7.59 8.83 
 
3 8.86 8.02 8.70 9.49 7.55 - - - - - - 
R3·8NO3 9.18 8.06 8.55 9.41 - b - - - - - - 
R7·8NO3 9.21 8.07 8.53 9.39 - b - - - - - - 
 
4 8.83 8.01 8.59 9.22 - 7.78 7.70 - 4.35 - - 
R4·8NO3 9.01 8.17 8.62 9.27 - 7.78 7.69 - 4.27 - - 
R8·8NO3 9.10 8.19 8.64 9.28 - 7.78 7.69 - 4.36 - - 
 a Desplazamientos químicos de RMN 1H (500 MHz) de los núcleos de protón representativos de cada metalociclo R1−R8 y 
de los ligandos 1-4 en D2O.  
b Protón deuterado, no observado en el espectro. 
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 a Desplazamientos químicos de RMN 1H (500 MHz) de los núcleos de protón representativos del sustrato en los complejos 
de inclusión R1−R8⊂12·6NO3 en D2O.   
M G(ppm)a
H1 H2 H3 
 
12 7.46 7.06 7.79 
R1⊂12·6NO3 6.39 6.76 6.37 
R5⊂12·6NO3 6.17 6.00 5.01 
R2⊂12·6NO3 6.29 5.87 5.62 
R6⊂12·6NO3 6.41 6.06 5.80 
R3⊂12·8NO3 6.00 6.17 5.01 
R7⊂12·6NO3 6.14 6.35 5.34 
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2. ESPECTROS DE MASAS 
2.1. Carbeno 6(Pd)·2NO3 
 
 
HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C9H12N5O3Pd [M-NO3]+ 
(exp. m/z= 343.9969, teórico m/z= 343.9969), error, -0.1 ppm. 
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HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C9H13N4Pd [MH-2NO3]+ 
(exp. m/z= 283.0170, teórico m/z= 283.0174), error, -1.7 ppm. 
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2.2. Carbeno 6(Pt)·2NO3 
 
 
HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C9H12N5O3Pt [M-NO3]+ 
(exp. m/z= 433.0554, teórico m/z= 433.0582), error, 0.3 ppm. 
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HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C9H12N4Pt [M-2NO3]+2 
(exp. m/z= 185.5370, teórico m/z= 185.5360); error 0.1 ppm. 
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2.3. Complejo 9·2PF6 
 
 
HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C19H20F6N6PPd [M-
PF6]+1 (exp. m/z= 219.0397, teórico m/z= 219.0386) 
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HR-MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C19H20N6Pd [M]+2 (exp. 
m/z= 219.0397, teórico m/z= 219.0386) 
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2.4. Complejo 10·2PF6 
 
 
MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C17H18F6N6PPd [M-PF6]+2  
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MS +ESI (TOF) experimental (azul) y teórico (rojo) para el fragmento C17H18N6Pd [10]+2  
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3. DATOS CRISTALOGRÁFICOS 
Se obtuvieron cristales prismáticos incoloros y naranjas de R3·8PF6 y R6·2Br·4NO3 por difusión 
de vapor de isopropil éter en una disolución de R3·8PF6 en acetonitrilo o por recristalización del 
complejo R6·6NO3 en agua con KBr. Los complejos 9·PF6 y 10·PF6 se obtuvieron como cristales 
incoloros por difusión lenta de isopropiléter en una disolución de los complejos en acetonitrilo.  
Se recogieron datos de rayos X tridimensionales a temperatura ambiente en un difractómetro 
Bruker X8 Apex con monocromador de grafito y utilizando radiación Mo-Kα. Las estructuras 
fueron resueltas por métodos directos y refinadas a partir de las matrices completas de mínimos 
cuadrados F2. Los átomos de hidrógeno se incluyeron en posiciones calculadas y se refinaron en 
“riding mode”. 
Los átomos de flúor de dos aniones hexafluorofosfato encontrados en la unidad asimétrica del 
complejo 9 están desordenados en dos posiciones y se refinaron asignado ocupaciones 
complementarias a cada uno de los componentes del desorden. 
Los cuatro aniones hexafluorofosfato encontrados en la unidad asimétrica de R3·8PF6 mostraron 
geometrías distorsionadas y por lo tanto se refinaron con las restricciones necesarias. Para el 
catión molecular no se aplicó ninguna restricción. En este cristal aparecen un número de 
moléculas de disolvente desordenadas y para un mejor refino final de la estructura, esta 
densidad electrónica se eliminó con la rutina SQUEEZE de PLATON1. El volumen tratado con este 
método fue de 5866.0 Å3, equivalente al 27.5% de la celda unidad. Después de hacer uso de 
SQUEEZE el índice R mostró una ligera mejora (de 0.166 a 0.1396).  
Los cristales de R6·2Br·4NO3 se formaron como agregados compactos. El patrón de difracción 
de la muestra seleccionada para la toma de datos fue indexada sobre la base de dos matrices de 
orientación. La relación entre estás matrices se indica en la siguiente matriz: 
(
−0.63154 −0.43567 0.12420
 0.26655 −0.54100 0.50659
−1.88342 1.29130 0.55699
) 
El conjunto de datos utilizado para la elucidación de la estructura se tomó del dominio que 
mostraba un patrón más intenso. 
Los átomos de carbono C16, C17, C18 y C19 de uno de los anillos fenilo pertenecientes al ligando 
estaban desordenados en dos posiciones y se refinaron, con factores de ocupación 
complementarios de aproximadamente 50%. También se aplicaron restricciones para mantener 
dicho anillo plano. 
Después de las etapas finales de refinamiento, se encontró un volumen accesible al disolvente 
de 323,1 Å3 (15% del volumen de la celda unidad). El vacío probablemente corresponde a 
contraiones nitrato adicionales que no pudieron ser modelados adecuadamente. Los residuales 
mejoraron ligeramente después del uso de SQEEZE. 
En la unidad asimétrica del cristal de 5e se localizaron varias moléculas de agua, dos con 
ocupación del 100% y una tercera del 50%, sin embargo tras finalizar el refino quedaron varios 
picos de densidad electrónica moderada, que no pudieron ajustarse a ningún modelo de 
disolvente. SQUEEZE/PLATON mostró la presencia de 4 zonas huecos accesible a disolvente que 
ocupaban un total de  1480 Å3 por celda (16.3 % del volumen total). El número de electrones 
encontrados en cada hueco apuntaba a una ocupación parcial de los mismos, lo que indicaría 
una pérdida de disolvente que, no obstante, no causó la destrucción del cristal. En este mismo 
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cristal los átomos de hidrógeno correspondientes a los grupos imino, C=N-N(H), se localizaron 
inicialmente en un mapa de Fourier, pero finalmente se refinaron en “riding mode” para 
conseguir la convergencia. 
El refino convergió a los parámetros indicados en las tablas, teniendo en cuenta la anisotropía 
en todos los átomos distintos de hidrógeno (excepto los contraiones nitrato en R6·2Br·4NO3, los 
cuales fueron refinados isotrópicamente). La resolución de la estructura y su refino se llevó a 
cabo usando el paquete de programas SHELX-972. 
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3.1. Complejo 9·2PF6 
 
Fórmula empírica C21H23F12N7P2Pd 
Fórmula empírica 769.80 
Temperatura 293(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Dimensiones de la celda unidad a = 10.863(3) Å D= 90°. 
 b = 19.081(4) Å E= 110.661(5)°. 
 c = 14.780(5) Å J = 90°. 
Volume 2866.5(14) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.784 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0.864 mm-1 
F(000) 1528 
Tamaño del cristal 0.50 x 0.44 x 0.31 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 1.82 to 27.57°. 
Intervalo de los índices -14<=h<=14, -24<=k<=24, -19<=l<=19 
Reflexiones medidas 85545 
Reflexiones independientes 6631 [R(int) = 0.0278] 
Compleción hasta θ = 27.57° 99.9 %  
Corrección de absorción  Semiempírica usando equivalentes 
Coeficientes de transmisión max. y min.  0.7755 and 0.6719 
Datos / restricciones / parámetros 6631 / 12 / 501 
Bondad del ajuste en F2 1.094 
Índices R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.0274, wR2 = 0.0785 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.0336, wR2 = 0.0885 
Densidad electrónica residual  0.430 y -0.504 e.Å-3 
Datos cristalográficos y de refino de 9·2PF6 
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Estructura del catión de 9 mostrando los elipsoides al 30%. Se omiten los átomos de 
hidrógeno, los contraiones PF6− y una molécula de acetonitrilo para mayor claridad. 
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3.2. Complejo 10·2PF6 
 
Empirical formula  C17H18F12N8P2Pd 
Formula weight  730.73 
Temperatura 293(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino   Ortorómbico 
Grupo espacial    P212121 
Dimensiones de la celda unidad a = 8.483(5) Å D= 90°. 
 b = 13.020(6) Å E= 90°. 
 c = 23.065(7) Å J = 90°. 
Volumen 2547(2) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.905 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0.967 mm-1 
F(000) 1440 
Tamaño del cristal 0.39 x 0.27 x 0.11 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 1.77 to 29.64°. 
Intervalo de los índices -11<=h<=11, -17<=k<=18, -32<=l<=31 
Reflexiones medidas 48330 
Reflexiones independientes 7157 [R(int) = 0.0272] 
Compleción hasta θ = 29.64° 99.7 %  
Corrección de absorción  Semiempírica usando equivalentes 
Coeficientes de transmisión max. y min.  0.7459 and 0.6251 
Datos / restricciones / parámetros 7157 / 0 / 363 
Bondad del ajuste en F2 1.122 
Índices R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.0298, wR2 = 0.0862 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.0342, wR2 = 0.0978 
Absolute structure parameter 0.00(2) 
Densidad electrónica residual  0.870 y -0.608 e.Å-3 
 
Datos cristalográficos y de refino de 10·2PF6 
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Estructura del catión 10·catión mostrando los elipsoides al 30%. Se omiten los protones y los 
contraiones PF6− para mayor claridad. 
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3.3. Metalociclo R3·8PF6 
 
Fórmula empírica  C66H66F48N19P8Pd2 
Peso fórmula  2497.93 
Temperatura 100(2) K 
Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino   Ortorómbico 
Grupo espacial    Fmmm 
Dimensiones de la celda unidad a = 19.316(1) Å 
 b = 33.160(3) Å. 
 c = 35.500(2) Å. 
Volumen 22738(3) Å3 
Z 8 
Densidad (calculada) 1.459 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0.550 mm-1 
F(000) 9912 
Tamaño del cristal 0.148 x 0.138 x 0.090 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 1.147 to 26.036°. 
Intervalo de los índices -22<=h<=23, -38<=k<=38, -38<=l<=40 
Reflexiones medidas 73947 
Reflexiones independientes 5423 [R(int) = 0.1276] 
Compleción hasta θ = 25.242° 95.8 %  
Coeficientes de transmisión max. y min.  0.7825 and 0.6223 
Datos / restricciones / parámetros 5423 / 147 / 358 
Bondad del ajuste en F2 1.385 
Índices  R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.1396, wR2 = 0.3672 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.2314, wR2 = 0.3967 
Densidad electrónica residual  0.992 y -0.762 e.Å-3 
Datos cristalográficos y de refinamiento para R3·8PF6. 
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Estructura del catión R3·catión mostrando los elipsoides al 30%. Se omiten todos los átomos 
de hidrógeno, los contraiones PF6− y las moléculas de disolvente para mayor claridad. 
 
 
 
Representación con el modelo de bolas y barras del R38+ de la estructura cristalina C2/m de 
R3·8PF6. Código de color: Pd, amarillo; C, gris oscuro; H, gris claro; N, azul. 
3.4. Metalociclo R6·2Br·4NO3. 
Fórmula empírica  C62H56Br2N18O12Pt2 
Peso fórmula  1795.24 
Temperatura 100(2) K 
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Longitud de onda  0.71073 Å 
Sistema Cristalino   Triclínico 
Grupo espacial    P-1 
Dimensiones de la celda unidad a = 8.963(2) Å D= 92.670(7)°. 
 b = 12.025(1) Å E= 98.160(5)°. 
 c = 21.868(2) Å J = 111.839(4)°. 
Volumen 2152.9(3) Å3 
Z 1 
Densidad (calculada) 1.385 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 4.231 mm-1 
F(000) 876 
Tamaño del cristal 0.156 x 0.115 x 0.044 mm3 
Intervalo θ para la toma de datos 0.946 to 26.688°. 
Intervalo de los índices -11<=h<=11, -15<=k<=15, 27<=l<=0 
Reflexiones medidas 8888 
Reflexiones independientes 8888 [R(int) = 0.1366] 
Compleción hasta θ = 25.242° 99.9 %  
Coeficientes de transmisión max. y min.  0.7453 and 0.6027 
Datos / restricciones / parámetros 8888 / 150 / 450 
Bondad del ajuste en F2 0.995 
Índices R finales [I>2σ(I)] R1 = 0.0939, wR2 = 0.2516 
Índices R (todos los datos) R1 = 0.1288, wR2 = 0.2707 
Densidad electrónica residual  2.705 y -2.552 e.Å-3 
 
Datos cristalográficos y refinamiento para R6·2Br·4NO3. 
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Estructura del catión R6·catión mostrando los elipsoides al 30%. Se omiten todos los átomos 
de hidrógeno, los contraiones NO3− y Br- para mayor claridad. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Representación con el modelo de bolas y barras del R66+ de estructura cristalina P-1. Código de 
color: Pd, amarillo; C, gris oscuro; H, gris claro; N, azul. 
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4. EXPERIMENTOS JOB PLOT 
4.1 Complejo de inclusión R5⊂12·6NO3 
 
La estequiometría del complejo de inclusión formado entre R5 y 12 se determinó a través del 
método de variaciones continuas (Job Plot). En la figura, la gráfica muestra su valor máximo a 
F=0.5, corroborando la existencia de un complejo de inclusión con una estequiometría 1:1. 
 
 
 
Diagrama Job Plot (λ=468 nm) mostrando la estequiometría 1:1 de R5⊂12·6NO3. 
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4.2 Complejo de inclusión R6⊂12·6NO3. 
 
La estequiometría del complejo de inclusión formado entre R6 y 12 se determinó a través del 
método de variaciones continuas (Job Plot). En la figura, la gráfica muestra su valor máximo a 
F=0.5, corroborando la existencia de un complejo de inclusión con una estequiometría 1:1. 
 
 
 
Diagrama Job Plot (λ=440 nm) mostrando la estequiometría 1:1 de R6⊂12·6NO3. 
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4.3 Complejo de inclusión R7⊂12·8NO3. 
 
El diagrama Job Plot para el complejo de inclusión formado por R7 y 12 muestra su valor máximo 
a F= 0.3, corroborando la existencia de un complejo de estequiometría 1:2. 
 
 
 
Diagrama Job Plot (λ=515 nm) mostrando la estequiometría 1:2 de R7⊂(12)2·8NO3. 
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5. DETERMINACIÓN DE LA CONSTANTE DE ASOCIACIÓN (Ka) A 
TRAVÉS DEL MÉTODO DE DILUCIÓN UV-VIS. 
Para llevar a cabo estas medidas, se preparan por separado, una disolución 1 mM del sustrato 
(12) en agua y una disolución del sustrato (1mM) y receptor (R5·6NO3, R6·6NO3 y R7·8NO3, 7.5 
mM) en agua. Se añaden alícuotas de la disolución “host/guest” (10µL inicialemte, y después 20, 
50, 100, y finalmente 200 µL) a la disolución del sustrato (2 mL). A continuación, se registra el 
correspondiente espectro UV-vis después de cada adición. Las curvas de valoración se ajustaron 
a modelos 1:1 o 1:2 usando el método Nelder-Mead implementado en la aplicación “bindfit 
webapp” (www.supramolecular.org) proporcionada por Pall Thordarson et al. Se representó la 
absorbancia (a diferentes longitudes de onda centradas en la banda de transferencia de carga 
del complejo de inclusión) frente a la concentración del receptor y sobre esos datos se hicieron 
los ajustes.Para R5·6NO3 y R6·6NO3, las curvas se ajustaron a una isoterma de enlace 1:1 y 2:1 
para R7·8NO3. 
5.1. Complejo de inclusión R5⊂12·6NO3. 
 
T= 298 K, λ= 458, 463, 468, 473, 478 nm  
Ka= 238,27 ± 1.24 M-1 
K error= ± 0,52 % M-1 
 
Representación de la valoración del complejo R5⊂12·6NO3  
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Vañadido  
(10-6 L) 
[Host]  
 (10-3 M) 
Abs 
 (458 nm) 
Abs  
(463 nm) 
Abs 
 (468 nm) 
Abs  
(473 nm) 
Abs  
(478 nm) 
10 0.037 0.137 0.133 0.130 0.126 0.123 
20 0.074 0.152 0.149 0.145 0.142 0.138 
30 0.111 0.152 0.149 0.146 0.142 0.139 
40 0.147 0.166 0.163 0.159 0.156 0.152 
50 0.183 0.180 0.177 0.174 0.170 0.166 
60 0.218 0.194 0.191 0.187 0.184 0.179 
70 0.254 0.207 0.204 0.201 0.197 0.193 
80 0.288 0.220 0.216 0.212 0.209 0.204 
90 0.323 0.228 0.225 0.221 0.218 0.213 
100 0.357 0.243 0.240 0.237 0.233 0.228 
110 0.391 0.253 0.251 0.247 0.243 0.238 
120 0.425 0.268 0.265 0.261 0.257 0.252 
130 0.458 0.279 0.276 0.272 0.268 0.263 
140 0.491 0.290 0.287 0.283 0.279 0.274 
150 0.523 0.305 0.301 0.297 0.293 0.287 
160 0.556 0.314 0.311 0.307 0.303 0.298 
170 0.588 0.323 0.319 0.315 0.311 0.305 
180 0.619 0.335 0.332 0.329 0.325 0.319 
190 0.651 0.347 0.344 0.340 0.335 0.329 
200 0.682 0.353 0.350 0.345 0.340 0.335 
210 0.713 0.368 0.364 0.360 0.355 0.349 
220 0.743 0.386 0.383 0.379 0.374 0.368 
230 0.774 0.396 0.393 0.389 0.383 0.377 
240 0.804 0.406 0.402 0.397 0.392 0.385 
250 0.833 0.416 0.413 0.408 0.403 0.397 
260 0.863 0.426 0.423 0.418 0.413 0.406 
270 0.892 0.436 0.433 0.428 0.422 0.416 
280 0.921 0.448 0.445 0.440 0.434 0.427 
290 0.950 0.455 0.453 0.448 0.443 0.437 
300 0.978 0.467 0.464 0.460 0.454 0.447 
310 1.006 0.476 0.473 0.468 0.463 0.456 
320 1.034 0.485 0.483 0.479 0.473 0.466 
330 1.062 0.497 0.495 0.492 0.487 0.480 
340 1.090 0.501 0.499 0.495 0.490 0.483 
350 1.117 0.511 0.508 0.503 0.497 0.490 
360 1.144 0.521 0.518 0.513 0.506 0.498 
370 1.171 0.531 0.529 0.525 0.519 0.512 
380 1.197 0.538 0.536 0.532 0.526 0.519 
390 1.224 0.551 0.549 0.545 0.540 0.533 
400 1.250 0.552 0.550 0.547 0.542 0.535 
420 1.302 0.558 0.556 0.552 0.547 0.539 
440 1.352 0.562 0.560 0.556 0.550 0.543 
460 1.402 0.589 0.588 0.585 0.580 0.573 
480 1.452 0.599 0.598 0.593 0.588 0.580 
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500 1.500 0.605 0.604 0.600 0.596 0.588 
520 1.548 0.631 0.630 0.628 0.622 0.615 
540 1.594 0.646 0.645 0.642 0.637 0.630 
560 1.641 0.651 0.651 0.648 0.643 0.635 
580 1.686 0.661 0.661 0.657 0.651 0.644 
600 1.731 0.669 0.670 0.667 0.662 0.657 
630 1.797 0.683 0.683 0.681 0.676 0.668 
660 1.861 0.697 0.698 0.696 0.691 0.684 
690 1.924 0.715 0.716 0.714 0.711 0.705 
720 1.985 0.723 0.724 0.721 0.717 0.710 
750 2.045 0.748 0.747 0.745 0.741 0.734 
780 2.104 0.761 0.762 0.761 0.756 0.750 
810 2.162 0.769 0.771 0.770 0.766 0.759 
840 2.218 0.784 0.786 0.784 0.781 0.773 
870 2.274 0.794 0.796 0.795 0.792 0.785 
920 2.363 0.804 0.806 0.805 0.802 0.795 
970 2.449 0.808 0.810 0.809 0.806 0.800 
1020 2.533 0.827 0.829 0.828 0.824 0.816 
1070 2.614 0.840 0.844 0.844 0.841 0.834 
1120 2.692 0.849 0.852 0.852 0.849 0.843 
1170 2.768 0.862 0.866 0.867 0.864 0.859 
1220 2.842 0.878 0.882 0.884 0.883 0.878 
1270 2.913 0.888 0.892 0.895 0.893 0.888 
1320 2.982 0.895 0.900 0.901 0.899 0.894 
1370 3.049 0.911 0.915 0.917 0.915 0.911 
1420 3.114 0.918 0.923 0.926 0.924 0.920 
1470 3.177 0.931 0.935 0.936 0.934 0.928 
1520 3.239 0.932 0.937 0.939 0.938 0.934 
1570 3.298 0.945 0.950 0.952 0.950 0.945 
1670 3.413 0.960 0.965 0.967 0.966 0.962 
1770 3.521 0.957 0.963 0.965 0.965 0.961 
1870 3.624 0.976 0.980 0.983 0.981 0.977 
1920 3.673 0.982 0.988 0.991 0.991 0.987 
 
Datos de la valoración para la estimación de la Ka del complejo R5⊂12·6NO3 
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5.2. Complejo de inclusión R6⊂12·6NO3. 
 
T= 298 K, λ= 451, 455, 459, 462 nm  
Ka= 170.91 ± 1.16 M-1 
Ka error= ± 0.68 % M-1 
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Representación de la valoración del complejo R6⊂12·6NO3 
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Vañadido [Host]   Abs Abs Abs Abs  
(10-6 L) (10-3 M) (451 nm) (455 nm) (459 nm) (462 nm) 
20 0.074 0.195 0.191 0.188 0.184 
40 0.147 0.208 0.204 0.200 0.196 
60 0.218 0.218 0.213 0.209 0.205 
80 0.288 0.233 0.228 0.224 0.220 
100 0.357 0.242 0.238 0.233 0.229 
120 0.425 0.255 0.250 0.246 0.242 
140 0.491 0.267 0.262 0.258 0.253 
160 0.556 0.274 0.268 0.263 0.259 
180 0.619 0.281 0.276 0.271 0.266 
200 0.682 0.294 0.288 0.283 0.279 
220 0.743 0.299 0.293 0.289 0.284 
240 0.804 0.315 0.310 0.305 0.300 
260 0.863 0.322 0.316 0.311 0.306 
280 0.921 0.327 0.322 0.316 0.312 
300 0.978 0.339 0.334 0.328 0.322 
320 1.030 0.346 0.340 0.335 0.329 
340 1.090 0.357 0.351 0.345 0.340 
360 1.140 0.360 0.354 0.349 0.344 
380 1.200 0.368 0.362 0.356 0.350 
400 1.250 0.379 0.372 0.365 0.359 
420 1.300 0.384 0.379 0.373 0.368 
440 1.350 0.391 0.385 0.379 0.373 
460 1.400 0.396 0.390 0.384 0.378 
480 1.450 0.406 0.400 0.394 0.388 
500 1.500 0.409 0.403 0.397 0.392 
520 1.550 0.423 0.417 0.411 0.406 
540 1.590 0.425 0.418 0.413 0.407 
560 1.640 0.425 0.419 0.412 0.407 
580 1.690 0.423 0.417 0.411 0.406 
600 1.730 0.440 0.434 0.427 0.422 
620 1.770 0.444 0.438 0.431 0.425 
640 1.820 0.448 0.442 0.436 0.430 
690 1.920 0.456 0.450 0.443 0.437 
740 2.030 0.473 0.466 0.459 0.453 
790 2.120 0.479 0.473 0.466 0.460 
840 2.220 0.484 0.478 0.472 0.466 
940 2.400 0.489 0.482 0.476 0.470 
1040 2.570 0.517 0.510 0.503 0.496 
1140 2.720 0.522 0.515 0.508 0.501 
1240 2.870 0.538 0.531 0.524 0.517 
1340 3.010 0.554 0.548 0.541 0.535 
1440 3.140 0.562 0.556 0.549 0.543 
1640 3.380 0.582 0.575 0.568 0.561 
Datos de la valoración para la estimación de la Ka del complejo R6⊂12·6NO3  
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5.3. Complejo de inclusión R7⊂(12)2·8NO3. 
 
T= 298 K, λ= 510, 515, 520, 525 nm  
Ka = K11*K12 = 2.32*106±5.1*103; K11= 541.21 ± 23.76 M-1; K21= 4292.56 ± 214.63 M-1 
K11 error= ± 4.39 % M-1; K21 error= ± 5.00 % M-1 
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Representación de la valoración del complejo R7⊂(12)2·8NO3 
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Vañadido  
(10-6 L) 
[Host]   
(10-3 M) 
Abs 
(510 nm) 
Abs 
(515 nm) 
Abs 
(520 nm) 
Abs 
(525 nm) 
20 0.074 0.139 0.136 0.134 0.132 
40 0.147 0.153 0.150 0.148 0.145 
60 0.218 0.162 0.159 0.158 0.156 
80 0.288 0.174 0.172 0.171 0.169 
100 0.357 0.183 0.181 0.181 0.178 
120 0.425 0.190 0.188 0.188 0.185 
140 0.491 0.189 0.188 0.187 0.185 
160 0.556 0.204 0.202 0.202 0.200 
180 0.619 0.213 0.212 0.212 0.209 
200 0.682 0.213 0.211 0.212 0.210 
220 0.743 0.218 0.217 0.217 0.215 
240 0.804 0.225 0.224 0.223 0.221 
260 0.863 0.230 0.230 0.229 0.227 
280 0.921 0.233 0.232 0.232 0.230 
300 0.978 0.240 0.240 0.239 0.237 
320 1.034 0.239 0.238 0.237 0.236 
340 1.090 0.243 0.243 0.242 0.241 
360 1.144 0.255 0.254 0.253 0.252 
380 1.197 0.253 0.253 0.252 0.251 
400 1.250 0.257 0.256 0.256 0.254 
420 1.302 0.260 0.259 0.258 0.256 
440 1.352 0.266 0.266 0.266 0.263 
460 1.402 0.273 0.272 0.272 0.270 
480 1.452 0.276 0.275 0.275 0.273 
500 1.500 0.275 0.274 0.274 0.272 
520 1.548 0.284 0.283 0.283 0.281 
540 1.594 0.289 0.288 0.288 0.286 
560 1.641 0.288 0.288 0.288 0.286 
580 1.686 0.289 0.289 0.288 0.288 
600 1.731 0.287 0.287 0.287 0.285 
620 1.775 0.294 0.294 0.294 0.292 
640 1.818 0.293 0.293 0.293 0.291 
660 1.861 0.299 0.299 0.299 0.297 
680 1.903 0.297 0.297 0.297 0.296 
700 1.944 0.305 0.304 0.303 0.302 
720 1.985 0.308 0.308 0.308 0.306 
740 2.026 0.306 0.305 0.305 0.302 
760 2.065 0.304 0.304 0.303 0.302 
780 2.104 0.305 0.304 0.304 0.302 
800 2.143 0.315 0.314 0.314 0.313 
820 2.181 0.316 0.316 0.315 0.313 
920 2.363 0.312 0.312 0.312 0.311 
1120 2.692 0.318 0.317 0.317 0.315 
1220 2.842 0.324 0.324 0.323 0.321 
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1270 2.913 0.331 0.330 0.330 0.328 
1370 3.049 0.328 0.328 0.327 0.326 
1420 3.114 0.337 0.336 0.335 0.333 
1520 3.239 0.334 0.334 0.333 0.331 
1570 3.298 0.333 0.333 0.332 0.330 
1670 3.413 0.345 0.343 0.342 0.339 
1720 3.468 0.342 0.341 0.341 0.339 
1820 3.573 0.345 0.344 0.343 0.341 
1870 3.624 0.347 0.346 0.346 0.344 
1970 3.722 0.352 0.351 0.350 0.350 
2020 3.769 0.350 0.350 0.349 0.347 
2120 3.859 0.356 0.356 0.356 0.354 
2170 3.903 0.352 0.352 0.352 0.350 
2270 3.987 0.354 0.353 0.353 0.351 
2320 4.028 0.365 0.365 0.365 0.362 
2420 4.106 0.376 0.375 0.376 0.374 
2470 4.144 0.379 0.378 0.377 0.375 
 
Datos de la valoración para la estimación de la Ka del complejo R7⊂(12)2·8NO3 
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6. ARCHIVOS DE SALIDA DE LOS CÁLCULOS DFT PARA LOS 
COMPLEJOS 9 Y 11 
 
6.1. Complejo 9+2. 
 
El estudio conformacional de “silla/bote” del centro metálico en el complejo 9 muestra que la 
conformación más estable es la de tipo “bote” (en agua y en vacío a este nivel de cálculo). 
Además cuando introducimos ambas conformaciones como geometrías de entrada, la 
geometría final optimizada siempre es la de tipo “bote”. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
  
Geometría de entrada“silla” Geometría de entrada“bote” 
 
Geometría de salida “bote” optimizada 
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9+2, B3LYP/LanL2DZ/3-21G, aqueous solution 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1          6           0       -3.958667   -1.495349   -0.070126 
      2          6           0       -2.803683   -0.741370   -0.079807 
      3          6           0       -1.510771   -2.662657   -0.254127 
      4          6           0       -2.628543   -3.470163   -0.262717 
      5          1           0       -4.916420   -1.030695   -0.006909 
      6          1           0       -0.532645   -3.077583   -0.336035 
      7          1           0       -2.520820   -4.529754   -0.348447 
      8          7           0       -1.599700   -1.336377   -0.147936 
      9          6           0       -1.511155    2.662612   -0.254206 
     10          6           0       -2.803717    0.741185   -0.078924 
     11          6           0       -2.628965    3.470093   -0.260239 
     12          1           0       -0.533181    3.077606   -0.337594 
     13          6           0       -3.958665    1.495162   -0.065853 
     14          1           0       -2.521439    4.529732   -0.345633 
     15          1           0       -4.916240    1.030480   -0.000138 
     16          7           0       -1.599855    1.336272   -0.148611 
     17         46           0        0.032633    0.000037   -0.019659 
     18          6           0        1.618612   -1.362533    0.006322 
     19          6           0        1.618868    1.362492    0.004764 
     20          7           0        2.648893   -1.183592   -0.844806 
     21          7           0        1.933394   -2.436197    0.734724 
     22          7           0        2.649039    1.182383   -0.846276 
     23          7           0        1.933872    2.437062    0.731752 
     24          6           0        3.623731   -2.167763   -0.652607 
     25          6           0        2.739360   -0.001140   -1.701435 
     26          6           0        3.174194   -2.953693    0.328330 
     27          6           0        1.179847   -2.966356    1.885533 
     28          6           0        3.624080    2.166585   -0.655332 
     29          6           0        3.174736    2.953831    0.324631 
     30          6           0        1.180635    2.968805    1.882027 
     31          1           0        4.518038   -2.205322   -1.225225 
     32          1           0        1.924546   -0.001526   -2.403137 
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     33          1           0        3.680129   -0.001507   -2.220778 
     34          1           0        3.599703   -3.813630    0.784807 
     35          1           0        0.315784   -2.346302    2.055421 
     36          1           0        0.873831   -3.981956    1.686467 
     37          1           0        1.812712   -2.942144    2.759651 
     38          1           0        4.518352    2.203264   -1.228067 
     39          1           0        3.600418    3.814273    0.779993 
     40          1           0        0.874862    3.984249    1.681793 
     41          1           0        0.316446    2.349188    2.052823 
     42          1           0        1.813640    2.945483    2.756069 
     43          6           0       -3.868947   -2.874939   -0.155759 
     44          1           0       -4.759561   -3.468057   -0.149227 
     45          6           0       -3.869125    2.874811   -0.150769 
     46          1           0       -4.759710    3.467941   -0.141677 
 --------------------------------------------------------------------- 
Zero-point correction= 0.403652 (Hartree/Particle) 
Thermal correction to Energy= 0.423484 
Thermal correction to Enthalpy= 0.424429 
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.355120 
Sum of electronic and zero-point Energies= -1177.239273 
Sum of electronic and thermal Energies= -1177.219441 
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1177.218497 
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1177.287805 
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9+2, B3LYP/LanL2DZ/6-31G(d), vacuo 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1          6           0        3.967209    1.504139   -0.069008 
      2          6           0        2.796995    0.739944   -0.061882 
      3          6           0        1.508831    2.677438   -0.263633 
      4          6           0        2.637407    3.490067   -0.297448 
      5          1           0        4.937193    1.027509   -0.002173 
      6          1           0        0.516311    3.099872   -0.355088 
      7          1           0        2.528658    4.562815   -0.413512 
      8          7           0        1.577244    1.341176   -0.129153 
      9          6           0        1.508834   -2.677451   -0.263676 
     10          6           0        2.796994   -0.739962   -0.061899 
     11          6           0        2.637410   -3.490075   -0.297518 
     12          1           0        0.516316   -3.099891   -0.355132 
     13          6           0        3.967211   -1.504154   -0.069053 
     14          1           0        2.528680   -4.562823   -0.413602 
     15          1           0        4.937184   -1.027502   -0.002218 
     16          7           0        1.577242   -1.341190   -0.129171 
     17         46           0       -0.071489   -0.000001   -0.002217 
     18          6           0       -1.607211    1.325182    0.000683 
     19          6           0       -1.607211   -1.325185    0.000718 
     20          7           0       -2.637704    1.184749   -0.875016 
     21          7           0       -1.915702    2.406487    0.748545 
     22          7           0       -2.637702   -1.184777   -0.874989 
     23          7           0       -1.915720   -2.406452    0.748629 
     24          6           0       -3.588633    2.179387   -0.684012 
     25          6           0       -2.752051   -0.000024   -1.722954 
     26          6           0       -3.127477    2.951908    0.332117 
     27          6           0       -1.174861    2.896281    1.918355 
     28          6           0       -3.588625   -2.179418   -0.683969 
     29          6           0       -3.127479   -2.951901    0.332194 
     30          6           0       -1.174903   -2.896183    1.918481 
     31          1           0       -4.482564    2.258552   -1.284234 
     32          1           0       -1.959008   -0.000032   -2.473205 
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     33          1           0       -3.722698   -0.000030   -2.217942 
     34          1           0       -3.549925    3.830058    0.796999 
     35          1           0       -0.273596    2.297761    2.044471 
     36          1           0       -0.908837    3.946647    1.777879 
     37          1           0       -1.800068    2.798202    2.809151 
     38          1           0       -4.482549   -2.258607   -1.284198 
     39          1           0       -3.549931   -3.830036    0.797103 
     40          1           0       -0.908794   -3.946531    1.778029 
     41          1           0       -0.273691   -2.297594    2.044640 
     42          1           0       -1.800163   -2.798145    2.809244 
     43          6           0        3.889697    2.891046   -0.180081 
     44          1           0        4.795676    3.488708   -0.189828 
     45          6           0        3.889701   -2.891057   -0.180148 
     46          1           0        4.795679   -3.488721   -0.189918 
 --------------------------------------------------------------------- 
Zero-point correction= 0.375129 (Hartree/Particle) 
Thermal correction to Energy= 0.397491 
Thermal correction to Enthalpy= 0.398435 
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.323596 
Sum of electronic and zero-point Energies= -1190.491139 
Sum of electronic and thermal Energies= -1190.468777 
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1190.467832 
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1190.542672 
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6.2. Complejos sin-11+4 y anti-11+4. 
Se optimizaron las estructuras sin y anti y se observó que ambas tienen una diferencia poco 
significante entre las energías de los confórmeros (siendo sin-11+4 0.621 kcal/mol más estable 
que anti-11+4, B3LYP/LanL2DZ/6-31G(d), vacuo) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Geometrías optimizadas para anti-11+4 (arriba) y sin-11+4 (abajo). 
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sin-11+4, B3LYP/LanL2DZ/6-31G(d), vacuo  
 --------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1          6           0        0.000018   -0.740547    0.049371 
      2          6           0        1.189474   -2.701380   -0.122812 
      3          6           0       -0.000109   -3.420358   -0.202433 
      4          1           0        2.155710   -3.189402   -0.177769 
      5          1           0       -0.000149   -4.498433   -0.325090 
      6          7           0        1.191365   -1.360930    0.008734 
      7          6           0        1.189867    2.701570   -0.122399 
      8          6           0        0.000068    0.740856    0.049539 
      9          6           0        0.000401    3.420799   -0.201515 
     10          1           0        2.156184    3.189406   -0.177534 
     11          1           0        0.000502    4.498906   -0.323878 
     12          7           0        1.191509    1.361097    0.008802 
     13         46           0        2.951856    0.000001    0.052454 
     14          6           0        4.485524   -1.303746   -0.084878 
     15          6           0        4.485671    1.303590   -0.085031 
     16          7           0        5.418464   -1.181243   -1.064197 
     17          7           0        4.856775   -2.373123    0.650529 
     18          7           0        5.418567    1.180878   -1.064372 
     19          7           0        4.856900    2.373175    0.650087 
     20          6           0        6.371692   -2.184864   -0.956724 
     21          6           0        5.472026   -0.000249   -1.926712 
     22          6           0        6.011949   -2.937208    0.116348 
     23          6           0        4.254198   -2.832809    1.911571 
     24          6           0        6.371852    2.184469   -0.957089 
     25          6           0        6.012136    2.937059    0.115816 
     26          6           0        4.254349    2.833134    1.911050 
     27          1           0        7.200156   -2.284369   -1.643514 
     28          1           0        4.632419   -0.000267   -2.624822 
     29          1           0        6.407113   -0.000336   -2.486181 
     30          1           0        6.476847   -3.811517    0.549440 
     31          1           0        3.369979   -2.232191    2.126653 
     32          1           0        3.988664   -3.889785    1.832695 
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     33          1           0        4.975163   -2.706126    2.722956 
     34          1           0        7.200317    2.283804   -1.643902 
     35          1           0        6.477052    3.811460    0.548706 
     36          1           0        3.988897    3.890116    1.831995 
     37          1           0        3.370079    2.232621    2.126226 
     38          1           0        4.975308    2.706531    2.722452 
     39          6           0       -1.189616   -2.701245   -0.123102 
     40          1           0       -2.155925   -3.189084   -0.178386 
     41          6           0       -1.189245    2.701828   -0.122152 
     42          1           0       -2.155424    3.189955   -0.177086 
     43          7           0       -1.191191    1.361378    0.008942 
     44          7           0       -1.191420   -1.360781    0.008347 
     45         46           0       -2.951929    0.000116    0.052165 
     46          6           0       -4.485886    1.303639   -0.084975 
     47          7           0       -5.418843    1.180704   -1.064222 
     48          6           0       -6.012539    2.936974    0.115749 
     49          6           0       -6.372253    2.184161   -0.957020 
     50          1           0       -6.477606    3.811301    0.548623 
     51          1           0       -7.200744    2.283293   -1.643828 
     52          6           0       -4.485430   -1.303808   -0.084797 
     53          7           0       -5.418549   -1.181466   -1.063972 
     54          6           0       -6.011554   -2.937495    0.116712 
     55          6           0       -6.371633   -2.185185   -0.956274 
     56          1           0       -6.476252   -3.811894    0.549838 
     57          1           0       -7.200247   -2.284791   -1.642864 
     58          7           0       -4.857230    2.373281    0.650023 
     59          7           0       -4.856377   -2.373219    0.650705 
     60          6           0       -4.254664    2.833513    1.910861 
     61          1           0       -3.988942    3.890407    1.831496 
     62          1           0       -4.975728    2.707374    2.722251 
     63          1           0       -3.370585    2.232836    2.126343 
     64          6           0       -4.253433   -2.832872    1.911577 
     65          1           0       -4.974393   -2.706794    2.723043 
     66          1           0       -3.987359   -3.889685    1.832443 
     67          1           0       -3.369522   -2.231835    2.126720 
     68          6           0       -5.472435   -0.000496   -1.926481 
     69          1           0       -4.632948   -0.000459   -2.624721 
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     70          1           0       -6.407586   -0.000683   -2.485788 
 --------------------------------------------------------------------- 
Zero-point correction= 0.565137 (Hartree/Particle) 
Thermal correction to Energy= 0.601846 
Thermal correction to Enthalpy= 0.602791 
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.495381 
Sum of electronic and zero-point Energies= -1917.539482 
Sum of electronic and thermal Energies= -1917.502772 
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1917.501828 
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1917.609237 
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anti-11+4, B3LYP/LanL2DZ/6-31G(d), vacuo 
--------------------------------------------------------------------- 
 Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 
 Number     Number       Type             X           Y           Z 
 --------------------------------------------------------------------- 
      1          6           0       -0.000086    0.740699   -0.000036 
      2          6           0       -1.189460    2.708527    0.021748 
      3          6           0       -0.000352    3.432188   -0.000111 
      4          1           0       -2.155592    3.199427    0.023100 
      5          1           0       -0.000456    4.517194   -0.000130 
      6          7           0       -1.190783    1.362028    0.044374 
      7          6           0       -1.189143   -2.708419    0.021912 
      8          6           0        0.000027   -0.740444   -0.000066 
      9          6           0        0.000045   -3.431947    0.000196 
     10          1           0       -2.155240   -3.199385    0.023168 
     11          1           0        0.000092   -4.516953    0.000416 
     12          7           0       -1.190576   -1.361922    0.044371 
     13         46           0       -2.952326   -0.000037    0.109294 
     14          6           0       -4.490820    1.300453   -0.006716 
     15          6           0       -4.490792   -1.300580   -0.006943 
     16          7           0       -5.426581    1.180847   -0.983822 
     17          7           0       -4.866051    2.360158    0.740287 
     18          7           0       -5.426540   -1.180809   -0.984048 
     19          7           0       -4.866079   -2.360372    0.739910 
     20          6           0       -6.385506    2.177835   -0.863631 
     21          6           0       -5.481677    0.000105   -1.847074 
     22          6           0       -6.026241    2.922615    0.214773 
     23          6           0       -4.264627    2.809536    2.005774 
     24          6           0       -6.385514   -2.177772   -0.863992 
     25          6           0       -6.026287   -2.922712    0.214310 
     26          6           0       -4.264542   -2.810132    2.005199 
     27          1           0       -7.216988    2.278772   -1.546549 
     28          1           0       -4.642977    0.000183   -2.546142 
     29          1           0       -6.417626    0.000137   -2.405070 
     30          1           0       -6.494228    3.790644    0.657085 
     31          1           0       -3.382739    2.204774    2.219134 
     32          1           0       -3.996664    3.866601    1.935923 
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     33          1           0       -4.987798    2.678806    2.814556 
     34          1           0       -7.216977   -2.278594   -1.546950 
     35          1           0       -6.494282   -3.790816    0.656470 
     36          1           0       -3.995364   -3.866845    1.934602 
     37          1           0       -3.383421   -2.204530    2.219348 
     38          1           0       -4.988126   -2.680890    2.813848 
     39          6           0        1.188861    2.708735   -0.021874 
     40          1           0        2.154921    3.199771   -0.023105 
     41          6           0        1.189176   -2.708368   -0.021804 
     42          1           0        2.155271   -3.199320   -0.023209 
     43          7           0        1.190642   -1.361862   -0.044535 
     44          7           0        1.190428    1.362265   -0.044477 
     45         46           0        2.952347    0.000047   -0.109248 
     46          6           0        4.490841   -1.300468    0.006938 
     47          7           0        5.426708   -1.180788    0.983937 
     48          6           0        6.026419   -2.922482   -0.214668 
     49          6           0        6.385619   -2.177756    0.863789 
     50          1           0        6.494482   -3.790421   -0.657078 
     51          1           0        7.217166   -2.278585    1.546641 
     52          6           0        4.490926    1.300468    0.006968 
     53          6           0        6.385968    2.177524    0.863412 
     54          6           0        6.026616    2.922292   -0.214975 
     55          1           0        7.217646    2.278259    1.546118 
     56          1           0        6.494615    3.790303   -0.657317 
     57          7           0        4.866078   -2.360224   -0.740019 
     58          7           0        5.426820    1.180808    0.983913 
     59          6           0        4.264424   -2.809984   -2.005232 
     60          1           0        4.987927   -2.680701   -2.813955 
     61          1           0        3.995305   -3.866719   -1.934658 
     62          1           0        3.383266   -2.204414   -2.219323 
     63          6           0        5.481792   -0.000019    1.847087 
     64          1           0        6.417654   -0.000050    2.405234 
     65          1           0        4.642985    0.000030    2.546026 
     66          7           0        4.866178    2.360134   -0.740145 
     67          6           0        4.264173    2.809971   -2.005151 
     68          1           0        3.383177    2.204139   -2.219163 
     69          1           0        3.994698    3.866578   -1.934301 
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     70          1           0        4.987571    2.681108   -2.814037 
 --------------------------------------------------------------------- 
 
Zero-point correction= 0.565168 (Hartree/Particle) 
Thermal correction to Energy= 0.601815 
Thermal correction to Enthalpy= 0.602760 
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.495585 
Sum of electronic and zero-point Energies= -1917.538664 
Sum of electronic and thermal Energies= -1917.502017 
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1917.501073 
Sum of electronic and thermal Free Energies= -1917.608248 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
